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RESUMO 
 Este trabalho teve como objetivo desenvolver e avaliar as etapas de pré-
tratamento com ácido diluído, hidrólise ácida e hidrólise enzimática para produção de 
etanol de segunda geração a partir de fibra do bagaço de cana pré-tratado, com ênfase 
na utilização de altos teores de sólidos secos (15%). As atividades desenvolvidas 
incluem o levantamento de dados cinéticos das etapas de pré-tratamento com ácido 
diluído do bagaço de cana, avaliação de diferentes tamanhos de partícula e sua 
influencia na hidrolise enzimática e a integração do pré-tratamento com acido diluído e 
a hidrolise enzimática numa só etapa. Consideração especial foi dada para a utilização 
das diferentes granulometrias (0,100-0,143; 0,215-0,275-0,275 e 0,400-0,675mm), 
levando-se em conta a conversão e rendimento para obtenção de açúcares 
fermentescíveis. Melhores resultados com relação à solubilização de hemicelulose 
(96,35% m/m) no pré-tratamento foram encontrados quando utilizado o menor tamanho 
de partícula de bagaço de cana. Durante a hidrolise enzimática a maior digestibilidade 
foi obtida quando foi utilizado o tamanho de partícula de 0,100-0,143 mm. Nas etapas 
de pré-tratamento e hidrólise, o alvo da pesquisa é o melhor aproveitamento do bagaço 
de cana, com a menor utilização de água e redução do consumo de energia mediante a 
avaliação do processo integrado de pré-tratamento e hidrólise enzimática (co-hidrólise), 
onde a co-hidrólise apresentou concentrações menores de açúcares no hidrolisado que 
o processo "tradicional".  
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 In this study sulfuric acid diluted pretreatment and enzymatic hydrolysis of 
sugarcane bagasse to ethanol production was investigated. Higher solid load was used. 
The activities developed were kinetic data collection of acid pretreatment stage, 
evaluation of particle size influence into the pretreatment and enzymatic hydrolysis. 
Special consideration was given to the use of different bagasse sizes (0.100-0.143, 
0.215-0.275 and 0.400-0.675 mm) taking into account conversion and yield to the 
production of reducing sugars. Better results of cellulose (54.45%) content and 
hemicellulose solubilization (96.35%) were observed for the lower size of sugarcane 
bagasse. The higher digestibility was obtained when was used the lower bagasse 
particle (0.100-0.143 mm). The goal in the stages of pretreatment and enzymatic 
hydrolysis is improve the process with low water and energy consumption through a 
evaluation of the integrated process of pretreatment and enzymatic hydrolysis (co-
hydrolysis). The co-hydrolysis presented lower sugar concentration than the "traditional" 
process.  
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CAPÍTULO 1 
1. INTRODUÇÃO  
 A contínua variabilidade nos preços do petróleo, sendo este um recurso não 
renovável, e a sua influência nas mudanças climáticas levaram o foco mundial a ter um 
maior interesse nos recursos bio-renováveis, em particular os biocombustíveis, sendo 
estes capazes de suprir as necessidades de combustíveis para o transporte (Wang et 
al.,2011). Existem várias vias para chegar à produção de biocombustíveis 
transformando os recursos bio-renováveis como a fermentação, sendo o produto deste 
processo chamado de biocombustíveis de primeira geração, o qual faz uso de açúcares 
fermenteciveis provenientes da indústria do açúcar (cana de açúcar) como fonte de 
carbono para a fermentação até a produção de álcool. O crescimento na demanda de 
biocombustíveis cria a necessidade de procurar novas rotas alternativas para aumentar 
a produção. É assim que etanol de segunda geração, o etanol lignocelulósico, tem sido 
chamado pra suprir a crescente demanda de biocombustíveis em nível mundial. 
 As usinas sucroalcooleiras brasileiras vêm melhorando sua produtividade nos 
últimos anos, buscando sempre a otimização dos processos. Um método que vem 
sendo utilizado é a integração do processo produtivo do etanol de primeira geração com 
o etanol de segunda geração, que utiliza o bagaço de cana como fonte de açúcares 
fermentescíveis. (Binder et al.,2009). Por outro lado, os custos de produção de etanol 
de primeira e segunda geração no Brasil podem ser diminuídos mediante a redução dos 
custos de matéria prima, o aumento do conteúdo de açúcar, a utilização de bagaço de 
cana ou o uso de sorgo doce. Além disso, pode-se implementar outras medidas como 
aumento do nível industrial e a troca das tecnologias para melhorar a eficiência 
industrial (Jonker et al.,2015). 
 Outro aspecto importante relacionado à procura pelos biocombustíveis, em 
especial o etanol, está relacionado à questão ambiental, uma vez que a utilização 
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desse combustível contribuirá para a diminuição de emissões atmosféricas prejudiciais 
ao planeta, tendo em vista que este é um produto obtido de fontes renováveis, 
preservando os recursos naturais existentes. A quantidade de álcool necessária para 
suprir a crescente demanda mundial faz com que novas formas de obtenção desse 
biocombustível sejam estudadas, principalmente através da conversão química e/ou 
enzimática de resíduos agroindustriais tal como o bagaço de cana. A hidrólise 
enzimática apresenta uma fase importante do processo. Pelos seus altos custos, 
misturas enzimáticas para otimizar esta etapa vem sendo estudadas para substituir o 
uso de enzimas comerciais (Araújo, 2008). Associado a isso, ainda há a necessidade 
cada vez maior de se melhorar os pretratamentos que permitirão aumentar a 
digestibilidade da celulose presente na biomassa lignocelulósica, que sejam mais 
limpos, otimizados e economicamente viáveis para a indústria (Hendriks e Zeeman. 
2009).  
 A utilização de novas tecnologias ou combinação das tecnologias já existentes, 
assim como, a variação das variaveis envolvidas no processo (carga de solidos, 
concetração de catalizador no pré-tratamento, temperatura etc.), buscam fazer a 
produção de etanol de segunda geração mais eficiente, economicamente viavel e que 
seja amigável ao meio ambiente. Estudos com altas cargas de sólidos na etapa do pré-
tratamento e hidrolise enzimatica procurando aumentar as concetrações dos produtos 
(açucares) e minimizar os custos de produção vêm sendo realizados. O aumento na 
carga de solidos  entre 5% até 15% incrementou num 67,9% a concetração de 
carboidratos na hidrolise enzimatica de palha de milho pré-tratado com acido sulfurico 
(Geng et al.,2015). Hidrólise ácida também pode ser utilizada como pré-tratamento 
quando são usadas concentrações baixas de ácido (≥3% m/v) as quais são típicas para 
a tecnologia de pré-tratamento com ácido diluído (Mosier et al.,2005), sendo preferido 
este tipo de pré-tratamento pelos seus baixos custos de operação e bons resultados.  
 Hoje o maior desafio para viabilizar economicamente a produção de álcool 
através da hidrólise da fibra de celulose em açúcar fermentável é fazer com que as 
etapas de pré-tratamento e hidrólise se tornem economicamente viáveis, o que pode 
ser conseguido por meio de novos processos que integrem cada vez mais etapas numa 
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associação eficiente de reatores, conseguida em razão do estudo detalhado da 
influência do diâmetro das partículas de bagaço de cana no pré-tratamento e hidrólise 
enzimática. Isto possibilita a maximização dos sólidos secos a serem hidrolisados e, 
dessa forma, a obtenção de melhores rendimentos nestas etapas e uma maior 
produtividade de etanol. 
 Baseado nessa necessidade, verifica-se a possibilidade de se propor a avaliar 
um processo com conceitos de processo integrado, ou seja, no qual as etapas iniciais 
de pré-tratamentos e hidrólise do bagaço de cana e consequente liberação dos 
açúcares fermentescíveis prontos para a produção de etanol, possam ser realizadas 
simultaneamente em uma mesma etapa. Ênfase será dada à influência de uma redução 
do tamanho de partícula no pré-tratamento e na hidrólise enzimática e a utilização de 
uma carga de sólidos secos de 15%, enquanto que a maioria dos trabalhos 
desenvolvidos utilizam teores de sólidos secos em torno de 3 - 5%. 
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1.2 OBJETIVOS 
 Este trabalho busca desenvolver um processo que integre os processos de pré-
tratamento com ácido sulfúrico diluído e a etapa de hidrólise enzimática de bagaço de 
cana para a produção de um hidrolisado enzimático para posterior utilização na 
produção de etanol de 2ª geração, avaliando diferentes concentrações de ácido 
sulfúrico e a influência do tamanho de partícula em cada uma das etapas. 
1.2.1 Os objetivos específicos são descritos como:  
1. Obter dados experimentais referentes aos pré-tratamentos previamente 
selecionados (pré-tratamento hidrotérmico catalisado com ácido sulfúrico diluído 
e diferentes tamanhos de partícula) em condições amenas de processo. 
2. Levantar dados da literatura e obter dados experimentais da hidrólise ácida com 
abrangência sobre as etapas de modelagem cinética. 
3. Avaliar o impacto do diâmetro das fibras do bagaço de cana na etapa de 
hidrólise enzimática utilizando uma carga de sólidos relativamente alta (15% de 
fibra de bagaço de cana). 
4. Desenvolver um processo integrado para as etapas de pré-tratamento e hidrólise 
ácida das fibras do bagaço de cana na produção de açúcares fermentescíveis. 
5. Avaliação de custo de produção do processo de pré-tratamento, hidrolise 
enzimática e co-hidrólise em termos de consumo de reagente, água e energia 
elétrica.  
 
1.3 Organização do trabalho 
 Esta tese de doutorado foi dividida em capítulos, nos quais são abordados os 
seguintes temas: 
 O Capítulo 1 apresenta a introdução do trabalho, objetivo geral e objetivos 
específicos.  
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 O Capítulo 2, contem a revisão de literatura abrangendo a área de estudo deste 
trabalho.  
 O Capítulo 3 apresenta a preparação e os dados de caracterização da biomassa 
integral e o levantamento dos dados experimentais e estudo da composição do bagaço 
e do licor após pré-tratamentos com acido sulfúrico diluído.  
 No Capítulo 4, é apresentado o estudo cinético da hidrolise ácida e a influencia 
do tamanho de partícula do bagaço de cana. 
  O Capítulo 5 apresenta o estudo da influencia do tamanho de bagaço de cana 
pré-tratado com realtivas altas cargas de sólidos (15% m/v), com acido sulfúrico diluído 
na hidrolise enzimática.  
 O Capítulo 6 apresenta a introdução do conceito de processo integrado de pré-
tratamento e hidrolise enzimática de bagaço de cana.  
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CAPÍTULO 2 
2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
2.1 Brasil e o Álcool de Segunda Geração 
 Os combustíveis de fontes de biomassa têm sido muito estudados na última 
década, devido ao seu alto potencial como fonte sustentável de energia e sua 
disponibilidade em forma de resíduo da coleta de diferentes atividades agrícolas. É 
desta forma que resíduos como o bagaço de cana proveniente das lavouras das usinas 
produtoras de açúcar são fontes de material lignoscelulósico de alto potencial na 
produção de biocombustíveis e seus derivados de alto valor agregado. Nas 
biorefinerias, a porção lignocelulósica da biomassa da cana de açúcar pode ser 
utilizada para produção de eletricidade e/ou etanol de segunda geração, sendo 
necessárias análises tecnoeconomicas para a avaliação do uso economicamente mais 
favorável da biomassa. (Khatiwada et al., 2016). 
 O Brasil é um grande produtor de açúcar e etanol, sendo um dos maiores 
produtores de cana de açúcar no mundo. A Figura 2.1 apresenta os valores de 
produtividade da cana de açúcar no Brasil do ano de 2007 a 2015, sendo que nos 
últimos cinco anos houve uma queda nesta produtividade devido a fatores climáticos 
(Censo CTC, 2015). A produção de cana no Brasil aumentou rapidamente após o 
estabelecimento do programa Proálcool no ano de 1975, criado como uma iniciativa do 
Governo Federal para enfrentar a crise do petróleo e incentivar a produção de álcool 
combustível. Com o sucesso dos carros com tecnologia flex fuel lançada no ano de 
2003, o País teve um novo impulso na produção de cana de açúcar para satisfazer à 
produção de álcool hidratado. Com a necessidade de satisfazer esta demanda procura-
se diminuir os custos de produção da cana de açúcar e etanol de primeira e segunda 
geração, por esta razão é esperado uma diminuição nos custos de produção para nos 
próximos 15 anos. Para a primeira geração é necessário ter uma redução custos de 
matéria prima, conteúdo de açúcar na cana, incremento da escala industrial e para a 
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segunda geração é necessário uma redução do custo da matéria prima, aumento da 
eficiência e escala industrial e a mudança para processos industriais mais avançados 
(Jonker et al., 2015). 
 
Figura 2.1 Produtividade de cana de açúcar no Brasil (fonte: Ministério da Agricultura, 
2016) 
 Desde a implementação do programa Proálcool a produção de etanol no 
Brasil vem aumentando, especialmente nos últimos anos. A Figura 2.2 apresenta 
dados de volume de produção de etanol no Brasil nos últimos nove anos, onde se 
pode observar o incremento na produção, atingindo o máximo valor no ano 2015 
com aproximadamente 30 milhões de m3 de etanol.  
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Figura 2.2 Produção de etanol no Brasil (fonte: Ministério de Agricultura, 2016) 
 
Álcool carburante a partir de bagaço de cana é apresentado como uma 
promissora alternativa frente aos combustíveis derivados do petróleo. O bagaço de 
cana é o principal coproduto proveniente do processo de produção de açúcar gerado na 
indústria sucroalcooleira e é usualmente utilizado como fonte calórica para a geração 
de energia nas usinas, além de ter-se convertido nos últimos tempos numa matéria 
prima de alto valor econômico para a produção de bio-etanol. A lignocelulose (bagaço 
de cana) é uma matéria prima para a produção de álcool de segunda geração ou álcool 
lignocelulósico. Ela é composta por polímeros de carboidratos (celulose e 
hemicelulose), lignina e uma pequena parte remanescente constituída por extrativos e 
minerais que formam uma intrincada estrutura, que é recalcitrante a ação enzimática. 
(Gírio et al., 2010). O bagaço de cana apresenta maiores conteúdos de celulose e 
hemicelulose 22 e 12 %, respectivamente, quando comparado com outras fontes de 
lignocelulose como é a palha de milho 19 e 12 %, respectivamente, (Zautsen. 2011). 
O Brasil se apresenta como um país com um grande potencial na produção de 
etanol de primeira e segunda geração. Os Programas governamentais que incentivam a 
produção de etanol ajudam no aumento dos cultivos de cana de açúcar, porem, 
aumentam a produção dos resíduos (bagaço de cana), os quais podem ser utilizados 
como matéria prima para o etanol de segunda geração. Com a necessidade de atingir 
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metas de produção espera-se maiores desenvolvimentos que levem a maiores 
rendimentos e menores custos de produção de etanol de segunda geração.  
 
2.2 Composição da biomassa e do bagaço de cana 
A lignocelulose é o carboidrato polimérico mais abundante no mundo que pode 
ser usado para a produção sustentável de biocombustíveis (Sun et al., 2002). A 
biomassa lignocelulósica é constituída por três principais frações poliméricas: lignina, 
hemicelulose e celulose, que são unidas entre si por ligações covalentes, formando 
uma rede complexa e resistente a ataques microbianos (Dias. 2008). Essas frações 
majoritárias são responsáveis por 97 a 99 % de toda a massa seca dos materiais. 
Internamente, as fibrilas da fração celulósica, polissacarídeos compostos por glicose, 
encontram-se dispostas em forma espiralada, a fim de conferir força e flexibilidade ao 
material. Esta fração encontra-se envolvida pela lignina, polímero aromático 
heterogêneo formado por ligações éter biologicamente estáveis, cuja função é 
aumentar a resistência da estrutura a ataques químicos e enzimáticos. A hemicelulose 
atua como um elo químico entre a celulose e a lignina, apresentado natureza 
heteropolissacarídica ramificada, formada principalmente por blocos de construção de 
pentoses (xilose, raminose e arabinose), hexoses (glicose, manose e galactose), ácidos 
urônicos (ácidos 4-O-metilglucurônico) e radicais acetila (Gan, 2003). Estas 
características resultam em materiais flexíveis, porém altamente resistentes a espécies 
químicas (Alvira et al., 2010). 
A caracterização de tamanho e forma das partículas de bagaço de cana é um 
trabalho delicado, na medida em que os resultados finais dependerão estritamente da 
metodologia adotada. O material é fibroso, de baixa densidade e alto índice de umidade 
e higroscopicidade. É difícil caracterizar as propriedades das partículas de bagaço de 
cana de uma maneira usual, isto é, pela densidade da partícula, tamanho, etc. (Grous 
et al.,1986). De um modo geral, o bagaço de cana consiste de fibras, medula e cortiça, 
nas proporções mássicas de cana de aproximadamente 60-65 %, 18-20 % e 10-12 %, 
respectivamente. As fibras possuem uma grande razão comprimento/diâmetro (cerca de 
70) (Bejerre et al., 1996). As medulas são de forma e tamanho irregulares com razão 
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diâmetro/comprimento por volta de 5 mm. As cortiças têm elevada razão/comprimento e 
consistem de partículas retangulares (Laser, 2002; Rabelo, 2007). A composição do 
bagaço de cana varia segundo a variedade da cana, o local de procedência e o tipo de 
colheita utilizada. A Tabela 2.1 apresenta a composição do bagaço de cana obtida por 
diferentes autores. 
 
Tabela 2.1 Composição do bagaço de cana repostadas na literatura (%m/m, base 
seca) 
Autores 
Componentes 
Celulose Hemicelulose Lignina Outros 
Rezende et al., 2011 35,20 ± 0,90 24,50 ± 0,60 22,20 ± 0,10 20,90 ± 4,30 
Hou et al.,2013 35,8 13,5 25,53 na* 
Buaban et al., 2010 44,13 ± 0,12 27,73 ± 0,09 22,48 ± 0,05 1,81 ± 0,07 
A. Sant'Ana da Silva 
et al.,2010 
41,60 ± 0,68 23,50 ± 0,44 32,40 2,80 ± 0,90 
Zhao et al., 2012 40,20  21,10  25,20  4,00  
Rodriguez et al., 2004 38,90  26,16 23,90 11,00 
Rocha et al., 2015 42,19 ± 1,93 27,60 ± 0,88 21, 56 ± 1,67 8,47 ± 1,76 
*na: não informado pelos autores 
 
 Nas composições do bagaço apresentadas na Tabela 2.1 pode-se observar que 
as variações nas composições dos componentes primários (celulose, hemicelulose e 
ligina) não são muito grandes, mas os componentes secundários como são os 
extrativos e cinzas tem uma variação maior, este comportamento foi observado pôr 
Rocha (2015), quando comparou 60 amostras de bagaço de cana, tendo como 
resultado pouca variabilidade nas composições primarias do bagaço e maior 
variabilidade nos componentes extrativos e cinzas.  
2.3 Pré-tratamentos aplicados ao bagaço de cana 
Antes de ser realizada a etapa de hidrólise um pré-tratamento inicial do material 
lignocelulósico é necessário para aumentar a acessibilidade das enzimas, melhorando 
a digestibilidade das pentoses e hexoses. Diferentes pré-tratamentos e condições 
podem ser utilizados e cada um tem efeitos específicos nas frações de celulose, 
hemicelulose e lignina. Os pré-tratamentos podem ser classificados em biológicos 
(utilizando fungos), físicos (trituração mecânica, extrusão), químicos (alcalino, ácido, 
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ozônio, organosolv, líquido iônico) e físico-químicos (ultrassom, microondas, auto-
hidrólise: descompressão com vapor, com amônia ou com CO2), conforme as diferentes 
forças ou energia consumida no processo de pré-tratamento. Também tem-se estudado 
combinações destes métodos (Alvira et al.,2010). Recentemente, foram propostos 
processos de pré-tratamento em bagaço de cana baseados no uso de peróxidos, sendo 
apresentado como processo de grande potencial (Kumar, 2009; Lee 2009). 
A escolha de qual pré-tratamento e sob quais condições esse processo deve ser 
submetido apresenta influência direta nas etapas subsequentes de hidrólise e 
fermentação. Um dos fatores preponderantes para a existência de diversos pré-
tratamentos é a grande diversidade de materiais lignocelulósicos existentes na 
natureza. 
Considerando como principais finalidades do pré-tratamento a remoção de 
lignina e hemicelulose, diminuição da cristalinidade da celulose e aumento da 
porosidade dos materiais, para esta etapa ser considerada ideal ou próxima disso, os 
seguintes requisitos devem ser atendidos: melhorar a formação de açúcares ou a 
capacidade de formação subsequente pela hidrólise enzimática ou ácida; evitar a 
degradação ou perda de carboidratos; evitar a formação de coprodutos inibitórios para 
os processos subsequentes (hidrólise e fermentação); ter custo-benefício.    
2.3.1 Pré-tratamento Físico - diminuição de tamanho de partícula 
 Pré-tratamentos físicos como a fragmentação mecânica não só são utilizados 
para melhorar as características de manipulação como também aumentar a 
alimentação em reatores pressurizados. Estes também reduzem a cristalinidade dos 
materiais lignocelulósicos e aumentam a área de superfície específica das partículas 
devido à redução do seu diâmetro de partícula (Sanghi & Rashmi., 2012). 
 Materiais residuais podem ser triturados combinando lascamento, trituração e 
moagem para reduzir a cristalinidade da celulose. Os tamanhos dos materiais após 
praticadas operações de lascagem são aproximadamente de 10 - 30 mm e de 0,2 – 2,0 
mm após processos de trituração e moagem, respectivamente. Pulverização mecânica 
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da biomassa por moinho de bolas produz partículas finas que reduzem a cristalinidade 
da celulose, o qual tem sido demonstrado que melhora a digestibilidade enzimática 
(Silva et al.,2010). Os mesmos autores compararam o rendimento de açúcares com 
bagaço de cana sem moer, com tamanho de partícula de até 2,0 mm, e bagaço de cana 
moído utilizando um moinho de bolas, com tamanho de partícula de 20 a 65 µm, por 
tempos de 60, 90 e 120 minutos. Os resultados alcançaram rendimento teórico máximo 
total de açúcares para o tempo de moagem de 120 minutos de 82 % para bagaço de 
cana moído e 20 % para bagaço de cana não moído.  
 Buaban (2010) estudou o efeito do tempo de moagem (1, 2 e 4 horas) de bagaço 
de cana na conversão de glicose e xilose o qual foi avaliado utilizando celulase 
comercial A. cellulolyticus. O rendimento de glicose e xilose aumentou com o tempo de 
moagem, com um máximo rendimento de 89,2 ± 0,7 % e 77,2 ± 0,9 % para glicose e 
xilose, respectivamente. A diminuição de partícula também serve como complemento 
de pré-tratamentos se considerado um processo adicional para facilitar melhorar a 
acessibilidade dos catalisadores utilizados no pré-tratamento. (Yamaguchi et al., 2016) 
2.3.2 Pré-tratamentos Químicos 
2.3.2.1 Pré-tratamento ácido 
O objetivo principal do pré-tratamento ácido é a solubilização da hemicelulose e 
fazer com que a celulose seja mais acessível às enzimas. Este tipo de pré-tratamento 
pode ser realizado com ácidos concentrados ou diluídos, mas o uso de ácidos 
concentrados é pouco atrativo para a produção de etanol devido à formação de 
compostos inibidores, problemas de corrosão dos equipamentos e a difícil recuperação 
do ácido (Wyman, 1996). Pré-tratamento com ácido diluído aparece como o método 
mais favorável para aplicação na indústria e tem sido estudado numa ampla margem de 
biomassa lignocelulósica. Diferentes tipos de reatores como: reator de percolação, 
reator fluxo pistão, reator de leito comprimido e reatores contracorrente tem sido 
aplicados a pré-tratamentos de materiais lignocelulosicos (Taherzadeh e Karimi, 2008).  
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O pré-tratamento pode ser realizado a altas temperaturas (180 ˚C) durante curto 
período de tempo ou baixas temperaturas (120 °C) por mais tempo de retenção (30 - 90 
minutos). Este processo apresenta a vantagem de solubilização da hemicelulose, 
principalmente xilose, convertendo hemicelulose solubilizada até açúcares 
fermentescíveis . Contudo, dependendo da temperatura de processo, alguns 
componentes da degradação dos açúcares como furfural, 5-hydroxymethyllfufural 
(HMF) e compostos aromáticos da degradação de lignina podem ser detectados, sendo 
classificados como compostos inibidores, pois afetam os microrganismos na etapa de 
fermentação (Saha et al.,2005). De qualquer forma, este pré-tratamento gera menos 
produtos de degradação que os pré-tratamentos com ácidos concentrados. 
O tamanho da partícula pode influenciar os pré-tratamentos ácidos. Sendo a 
saturação do ácido na biomassa um processo de difusão, alguns trabalhos apresentam 
a influência da difusão no tamanho de partícula do bagaço de cana. Kim (2002) fez um 
estudo onde comparou três temperaturas (25, 50 e 75 ºC) e dois tamanhos de 
partículas 14-20 (mesh) e 20-24 (mesh), obtendo como resultado um incremento da 
difusividade para tamanhos menores de bagaço de cana. 
A Tabela 2.2 apresenta dados de literatura de rendimentos da xilose em 
diferentes tipos de materiais, com uso de pré-tratamento com ácido sulfúrico diluído. 
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Tabela 2.2 Dados da literatura de rendimento de xilose após pré-tratamento 
utilizando ácido sulfúrico diluído 
Autores 
Condições do pré-
tratamento 
Rendimento 
de xilose  
Rendimento do 
pré-tratamento 
Tipo de 
Material 
Canilha et 
al.,2011 
Temperatura: 150 ºC; 
Tempo: 30 minutos;  
Ácido sulfúrico: 2,5 % m/v;  
Carga de sólidos: 15% 
m/m  
57,6 (% m/m) 58,3 (% m/m) 
Bagaço 
de cana 
Wang et 
al.,2011 
Temperatura: 170 ºC; 
Tempo: 30 minutos; 
Ácido sulfúrico: 2,2 % 
m/m; Carga de sólidos: 25 
% 
66,0 (% m/m) 75,0 (% m/m) 
Espiga de 
milho 
Sun et 
al.,2004 
Temperatura: 121 ºC; 
Tempo: 90 minutos; 
Ácido Sulfúrico: 1,5 % 
m/m; Carga de sólidos: 10 
% 
na* 66,0 (% m/m) 
Palha de 
centeio 
K. Li et al., 
2016 
Temperatura 121ºC 
Acido sulfúrico: 1%(m/m) 
Carga de Solidos 10% 
Na* 65,5 (%m/m) 
Bambu 
moído 
(0,25 mm) 
*na: não informado pelos autores. 
 
 O pré-tratamento com acido sulfúrico diluído apresenta um grão potencial na 
degradação dos materiais lignocelulosicos, alem de aumentar a acessibilidade das 
enzimas, uma compreensão melhor do processo pode levar a ganhos nos rendimentos 
do processo.  
 
2.3.2.2 Pré-tratamento alcalino 
O efeito que algumas bases têm sobre a biomassa lignocelulósica é o que 
fundamenta o pré-tratamento alcalino, que são eficazes dependendo da quantidade de 
lignina na biomassa. Pré-tratamentos alcalinos aumentam a digestibilidade da celulose 
e são mais efetivos para solubilização de lignina, exibindo menor solubilização de 
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celulose e hemicelulose que os processos ácidos e hidrotérmicos (Carvalheiro et al., 
2008). 
O pré-tratamento alcalino pode ser realizado em temperatura ambiente e o 
tempo pode variar de alguns segundos até dias. O tratamento é descrito por ter menos 
degradação de açúcares que o processo com ácido e tem sido demonstrado que é mais 
efetivo em resíduos de agricultura que em materiais de madeira (Kumar et al., 2009). 
Contudo, a possibilidade de perdas de açúcares fermentescíveis e a formação de 
compostos inibidores devem ser levados em consideração para otimizar as condições 
de operação. Hidróxidos de sódio, potássio, cálcio e hidróxido de amônia são bases 
comuns utilizadas em pré-tratamentos alcalinos. O NaOH causa inchaço, aumentando a 
superfície interna da celulose e diminuindo o grau de polimerização e cristalinidade, o 
que provoca o rompimento da estrutura da lignina (Taherzadeh e Karimi, 2008). 
Pré-tratamento com peróxido de hidrogênio alcalino (PHA) apresenta muitas 
características atrativas como um pré-tratamento de biomassa lignocelulósica para 
produção de etanol. Banerjee et al., (2011) projetaram numa escala maior o processo 
PHA, integrando-o com os processos de hidrólise enzimática e fermentação, onde 
palha de trigo foi sujeita ao processo PHA, sendo então hidrolisada e os açúcares 
resultantes fermentados até etanol. O processo de pré-tratamento PHA foi realizado a 
0,125 g de H2O2/g de biomassa, temperatura de 22 °C e pressão atmosférica por tempo 
de 48 horas com ajustes periódicos de pH. A hidrólise foi realizada no mesmo reator 
com neutralização do pH da solução de biomassa e sem etapa de lavagem. Depois de 
48 horas o rendimento de glicose e xilose foram de 75 % e 71 % do máximo teórico, 
respectivamente. Resultados demonstraram que PHA pode ser projetado numa escala 
maior e pode ser integrado com os processos de hidrólise e fermentação. Comparado a 
outros pré-tratamentos de ponta para biomassa lignocelulósica, o PHA tem vantagens 
potenciais com relação aos custos de capital, simplicidade de processo, manipulação 
de matéria prima e compatibilidade com a desconstrução enzimática e fermentação. 
Outro tipo de material lignocelulosico como o bagaço de sorgo doce foi 
estudado por (Umagiliyage et al., 2015), um pré-tratamento alcalino com hidróxido de 
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cálcio foi realizado. O objetivo primário foi determinar as condições de pré-tratamento 
ótimas de obtenção de alta conversão de biomassa e alta redução de lignina. As 
melhores condições foram 1.7% (m/v) de hidróxido de cálcio com carga de sólidos de 
6% (m/v) de bagaço de sorgo durante 2 h de pré-tratamento obtiveram uma conversão 
de biomassa de 85,6% e uma redução da lignina do 35,5%. Tendo que condições mais 
intensas como altas cargas de hidróxido e largos tempos de pré-tratamento removeram 
altas concentrações de hemicelulose e celulose.   
 
2.3.2.3 Líquidos Iônicos (LI) 
O uso de líquidos iônicos como solventes para pré-tratamento de biomassa 
lignocelulósica tem recebido muita atenção recentemente. Líquidos iônicos são sais, 
tipicamente compostos de grandes cátions orgânicos e pequenos ânions inorgânicos, 
que existem em forma líquida em temperaturas relativamente baixas. As propriedades 
destes solventes podem variar pelo ajuste do ânion e do cátion. Estas propriedades 
incluem estabilidade química e térmica, não inflamabilidade, baixa pressão de vapor e 
tendência em permanecer líquido numa ampla faixa de temperatura (Hayes, 2009). 
Uma vez que não são formados gases explosivos ou tóxicos, LI´s são chamados 
solventes “verdes”. Carboidratos e lignina podem ser dissolvidos simultaneamente em 
líquidos iônicos com a atividade do ânion devido a capacidade dos LI´s em formar 
ligações de hidrogênio entre os íons de cloro não-hidratados e a hidroxila do açúcar 
numa estequiometria 1:1 (Hayes, 2009). 
Para uma aplicação em grande escala utilizando LI´s, desenvolvimentos de 
métodos eficientes de reciclo deste solvente é um pré-requisito importante que deve ser 
levado em consideração. A toxicidade deste material em enzimas e os microrganismos 
fermentativos deve ser estudada antes que os LI´s sejam considerados uma opção real 
para pré-tratamentos de biomassa (Yang e Wyman, 2008; Zhao et al.,2009). 
Dependendo da quantidade de LI´s nos resíduos remanescentes, pode ser observado 
um efeito negativo na atividade da celulase. Desta forma, a remoção de resíduos de 
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LI´s, após a etapa de pré-tratamento, deve ser feita pra prevenir uma diminuição da 
concentração final dos açúcares. 
Pré-tratamento utilizando o líquido iônico 1-etil-3-metilimidazólio dietil fosfato, 
sob condições de temperatura de 130 ºC e tempo de 30 minutos resultaram em 
rendimentos de açúcares redutores de palha de trigo de 54,8 %, depois de ter sido 
hidrolisado enzimaticamente por 12 horas (Li et al.,2009). Resultados obtidos utilizando 
Saccharomyces cerevisiae indicaram que a palha de trigo pré-tratada com LI não trouxe 
efeitos negativos ao crescimento da Saccharomyces cerevisiae. Mais pesquisas são 
necessárias para melhorar a economia do pré-tratamento com LI antes deste material 
poder ser aplicado em nível industrial. A tecnologia é dispendiosa e métodos comerciais 
de recuperação de LI não estão totalmente desenvolvidos. Além disso, técnicas que 
visam recuperar hemicelulose e lignina de soluções contendo LI depois da extração da 
celulose precisam ser desenvolvidas (Hayes, 2009). 
Estratégias que integram pré-tratamentos alcalinos com líquidos iônicos 
foram estudadas por (S. Vasheghani Farahani et al., 2016) onde foi realizado num 
primeiro passo uma oxidação alcalina a temperatura ambiente seguido de incubação a 
50ºC com liquido iônico em madeira (Poplar) resultando em altos rendimentos na 
hidrolise e redução das cargas enzimáticas.  
2.4 Hidrólise enzimática 
O bagaço de cana é hidrolisado após o processo de pré-tratamento fazer o 
substrato mais susceptível à digestão causada pelas enzimas. A hidrólise enzimática é 
uma etapa crítica do processo em termos técnicos e econômicos. Modelos cinéticos se 
constituem em ferramentas imprescindíveis na modelagem, simulação, otimização e 
controle dos reatores de hidrólise (Rabelo et al., 2008). 
A complexidade da hidrólise enzimática de resíduos lignocelulósicos é devido 
ao fato de que são substratos heterogêneos insolúveis, e desta forma, sua hidrólise 
enzimática é sempre limitada. A hidrólise enzimática tem sido geralmente estudada 
através da equação de Michaelis-Menten a partir da velocidade cinética inicial (Araujo 
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et al., 2008) e alguns modelos alternativos já são estudados (Laureano-Perez et al., 
2005). Diversos fatores devem ser considerados importantes para realizar a hidrólise 
enzimática, tais como porosidade das fibras (área superficial acessível), cristalinidade 
das fibras de celulose, conteúdo de lignina e hemicelulose do material, entre outras 
(Mosier et al., 2005). A celulase é a enzima encarregada de hidrolisar a celulose, que é 
degradada em monômeros de glicose. A celulose é produzida a partir de algumas 
espécies de Trichoderma como são a como Trichoderma viride ou Trichoderma reesei, 
esta ultima utilizada neste trabalho.  A celulase é um complexo enzimático e sua 
formação é induzida pela celulose. A celulose é primeiro hidrolisada até celobiose pela 
celulase, depois a celobiose é hidrolisada até glicose pela β-glicosidase. Ambas 
enzimcas são inibidas pelos seus produtos, celobiose e glicose. (Liu. 2013) 
2.5 Hidrólise ácida 
Uma das preocupações do mundo atual é com o suprimento energético nas 
próximas décadas, uma vez que a principal fonte de energia utilizada hoje é o petróleo 
e por este se tratar de combustível fóssil não renovável. Em particular, o fornecimento 
de combustível líquido para veículos automotores é de fundamental importância. A 
hidrólise ácida de materiais lignocelulósicos e a subsequente fermentação do 
hidrolisado para obter etanol, tem sido considerada uma alternativa importante para 
produzir etanol em larga escala (Machado, 2000). 
Em processos de hidrólise ácida com ácido concentrado são observadas três 
etapas: 
a) pré-hidrólise com vapor superaquecido a 185 °C e 2 horas; b) mistura do pré-
hidrolisado com 80 % ácido sulfúrico e mantido de 30 a 65 °C por 3 a 5 minutos e c) 
filtragem da mistura proveniente da hidrólise diluída com água contendo resíduo 
insolúvel. 
 Existe também a utilização de ácidos diluídos como mecanismo para hidrolisar 
materiais lignocelulósicos. A hidrólise com ácidos diluídos da celulose utilizando ácido 
sulfúrico é conhecida como uma das primeiras técnicas utilizadas pra tal fim (Cozens e 
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Miller, 1996). Ao longo do tempo, a hidrólise com ácido diluído vem sendo amplamente 
estudada, variando suas condições de operação, tipo de material tratado e 
concentrações de ácido (>5 % m/m). 
O pré-tratamento com acido diluído acoplado a matérias primas 
lignocelulosicas de baixo custo como o capim elefante (Pennisetum purpureum) podem 
ser utilizadas na produção de bioetanol, (Camesasca et al., 2015) Utilizaram acido 
sulfúrico diluído (0,5; 1,0; 1,5; e 1,75% m/v) com cargas de sólidos de 10% m/m, 
temperatura de 121ºC e tempo de 30, 60 e 90 min, tendo como resultado altos 
rendimentos de açúcares e baixa degradação de coprodutos provenientes da 
hemicelulose.  
 
2.6 Modelos cinéticos da hidrólise ácida 
O estudo inicial da hidrólise da celulose foi feito por Saeman (1945) que 
descreveu a hidrólise ácida da celulose como duas reações consecutivas pseudo-
homogêneas de primeira ordem. Este modelo responde quando a celulose se expressa 
como glicose potencial e o tamanho das partículas for suficientemente pequeno (0,5 
mm) para que possa desprezar a resistência à difusão do ácido até o interior da 
partícula e a difusão dos açúcares formados até o exterior. As constantes cinéticas são 
funções da temperatura e da concentração de ácido e as concentrações são em massa 
do componente por unidade de volume de suspensão. O modelo é representado da 
seguinte forma: 
 
𝐶𝑒𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑒 
𝐾1
→ 𝐺𝑙𝑖𝑐𝑜𝑠𝑒 
𝐾2
→ 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑑𝑜𝑠 
 
Wyman e Jacobsen (2000) mostram uma revisão dos modelos básicos para 
hidrólise ácida da celulose e hemicelulose. Quase todos os modelos na literatura usam 
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uma das três abordagens básicas chamadas de modelos A, B e C para descrever a 
hidrólise da hemicelulose. Em todos os modelos, a taxa de reação tem sido assumida 
como reação de primeira ordem com respeito aos reagentes em cada passo de reação. 
O modelo mais simples para descrever a hidrólise da hemicelulose é chamado 
de modelo A, sendo baseado em duas reações em série de primeira ordem proposto 
por Saeman (1945) para hidrólise da celulose. 
𝐻𝑒𝑚𝑖𝑐𝑒𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑒 
𝐾1
→ 𝑋𝑖𝑙𝑜𝑠𝑒 
𝐾2
→ 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑑𝑜𝑠 
Figura 2.3 Esquema do modelo A para descrever a hidrólise da 
hemicelulose, proposto por Saeman (1945). 
 
Kobayashi & Saki (1956) introduziram um modelo que inclui dois tipos de 
hemicelulose, uma hidrólise rápida e outra lenta, cada uma com suas próprias 
constantes cinéticas. Esta modificação foi baseada no fato de que a taxa de reação de 
hidrólise diminui significativamente após 70 % de conversão. Dessa forma a 
modelagem da cinética da hemicelulose foi baseada neste esquema de reação: 
 
Figura 2.4 Esquema para descrever a hidrólise da hemicelulose, proposto por 
Kobayashi & Saki (1956). 
 
Enquanto o modelo apresentado na Fig 2.4 assume que os oligômeros quebram 
os monômeros muito mais rapidamente do que eles são formados, acredita-se que 
pouca precisão foi perdida por omissão deste passo. Uma terceira variação do modelo 
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básico tem a inclusão de um intermediário oligomérico. O mecanismo da reação é 
apresentado na Figura 2.5: 
 
 
 
 
Figura 2.5 Esquema do modelo para descrever a hidrólise da hemicelulose 
incluindo um intermediário oligomérico. (Abatzoglou et al., 1986) 
 
É importante ressaltar que o aumento da quantidade de sólido é de fundamental 
importância para a economia e viabilidade do processo de segunda geração (hidrólise 
do bagaço de cana para obtenção do hidrolisado que posteriormente é fermentado a 
bioetanol) e este projeto irá considerar quantidades mais elevadas de sólidos do que o 
considerado nos trabalhos publicados. 
 
2.7 Conceitos de Processo Integrado de pré-tratamento ácido e hidrólise 
enzimática 
Procurando reduzir o tempo de processamento e a contaminação pelos efluentes 
dos processos de pré-tratamento que utilizam ácidos orgânicos, têm-se buscado 
métodos alternativos que buscam ter um processo mais economicamente atrativo. O 
processo tradicional de pré-tratamento com ácidos diluídos (1, 2 e 3 %) é realizado em 
duas etapas: uma primeira onde o material lignocelulósico é submetido a condições de 
temperatura relativamente baixa (121 ºC) ou altas temperaturas (180 ºC) onde a ação 
do ácido degrada as camadas superficiais do material lignocelulósico permitindo que 
numa próxima etapa o "slurry" constituído pelo material sólido e a fração líquida rica em 
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açúcares seja separado e a fase sólida lavada e preparada para a adição de enzimas 
que liberam os açúcares de interesse para a etapa produção de álcool carburante. 
Studer et al.,(2011) desenvolveram um processo de alta eficiência para identificar 
rapidamente variáveis que influenciam na recalcitrância da biomassa, utilizando uma 
abordagem do processo chamado de co-hidrólise onde a fase líquida e sólida, após 
pré-tratamento, não são separadas e a hidrólise acontece pela adição direta das 
enzimas neste meio. No estudo, os autores avaliaram pré-tratamento hidrotérmico com 
concentrações de sólidos entre 0,5 – 2,0 % de "poplar wood" com altas cargas 
enzimáticas (100 mg/g substrato) alcançando rendimentos de glicose e xilose similares 
ao dos processos quando a fase sólida do pré-tratamento foi lavada. 
Ruan et al.,(2013) utilizaram o processo de co-hidrólise de palha de milho 
pré-tratada com ácido sulfúrico diluído em concentrações de 1, 2 e 3% (m/m) e tempo 
de 1, 2 e 3 h para avaliar a recuperação combinada da xilose e glicose liberadas no 
processo  para a produção de lipídios, demonstrando que a co-hidrólise é uma 
abordagem viável na liberação de açúcares dos materiais lignocelulósicos. 
Novas rotas que façam a produção de etanol lignocelulosico um processo mais eficiente 
são necessárias. Assim, processos que envolvam as etapas de pré-tratamento com a 
subsequente hidrolise enzimática se apresenta como uma opção tecnológica 
promissória, tendo em consideração as medidas a serem consideradas para fazer do 
etanol de segunda geração um processo viável, sendo: redução nos custos das 
matérias primas, aumento da escala e eficiência industrial e a mudança por tecnologias 
mais avançadas (Jonker et al,. 2015)  
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CAPÍTULO 3 
3. ESTUDO DO PRÉ-TRATAMENTO DE BAGAÇO DE CANA COM 
ÁCIDO SULFÚRICO DILUÍDO UTILIZANDO DIFERENTES TAMANHOS 
DE PARTÍCULAS E ALTAS CARGAS DE SÓLIDOS 
 Neste capítulo é apresentado o estudo de um pré-tratamento físico-químico que 
utiliza ácido sulfúrico diluído e exposição à temperatura para pré-tratar bagaço de cana 
e avaliar a possível influência que apresentaria na liberação de açúcares 
fermentescíveis nesta etapa de processo. Além destas variáveis é também estudada a 
influência da concentração do ácido sulfúrico e os tempos de reação em altas cargas de 
sólidos. O objetivo deste capítulo será a avaliação da influência do tamanho de 
partículas do bagaço de cana tendo em consideração o tempo de reação e a 
concentração do ácido sulfúrico na etapa de pré-tratamento cumprindo com objetivo 
numero 1  
 Na produção de etanol de segunda geração é utilizada a biomassa 
lignocelulósica como fonte de celulose e posterior conversão desta em monômeros de 
glicose via hidrólise enzimática, sendo a glicose consumida por micro-organismos 
(Saccharomyces cerevisiae) no processo de fermentação e obtenção de etanol como 
produto final. Entretanto, na forma nativa a celulose se encontra protegida por uma 
complexa estrutura formada por hemiceluloses e lignina, o que dificulta o acesso das 
enzimas até a celulose, além de que esta se apresenta em forma de estrutura cristalina, 
sento estes fatores determinantes na necessidade de se utilizar um pré-tratamento para 
quebrar as ligações covalentes que existem entre as hemiceluloses, celulose e lignina, 
e aumentar, assim, a porosidade do material a fim de reduzir a cristalinidade da 
celulose. Tais efeitos facilitam o trabalho das enzimas na etapa de hidrólise (Cardona et 
al.,2010). 
 A redução do tamanho de partícula do bagaço de cana pode ser considerada um 
pré-tratamento inicial ou em conjunto ser um pré-tratamento combinado onde é 
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associado a uma operação física (moagem e temperatura) com um fator químico (ação 
do ácido sulfúrico o que ocasiona a mudança na estrutura do substrato). A ação de 
redução de tamanho implica no aumento da área superficial e a difusividade do ácido 
sulfúrico no material, o que resulta numa possível redução do tempo de pré-tratamento 
(Sung e Lee, 2002). É necessário avaliar os custo de implementação de uma operação 
a mais no processo quando comparado com a economia no tempo de processo já que 
a moagem do material lignocelulósico demanda um alto custo energético. A redução 
mecânica de tamanho da biomassa, o transporte e o armazenamento representam 
aproximadamente entre 13% e 28% dos custos de suplementos e produção de matéria 
prima na produção de bioenergia (Miao et al.,2011). 
 O pré-tratamento utilizando ácido sulfúrico é um método para conversão das 
lignoceluloses até etanol altamente estudado e utilizado devido aos baixos custos do 
insumo quando comparado a outros métodos e devido à sua efetiva solubilização das 
hemiceluloses. A eficiência do pré-tratamento com ácido sulfúrico diluído está 
diretamente relacionada a três parâmetros fundamentais: tempo de reação, 
concentração de ácido e a temperatura de processo (Chen et al.,2012). Outro aspecto 
que pode reduzir os custos de operação é utilizar altas cargas de sólidos. É assim que 
neste capítulo será apresentado o estudo da influência de diferentes tamanhos de 
partículas de bagaço de cana após hidrólise ácida utilizando concentrações de 1, 2 e 
3% de ácido sulfúrico com cargas de sólidos acima de 15%. 
 
3.1 MATERIAIS 
3.1.1 Preparação da Matéria Prima 
 A caracterização do bagaço de cana depende de fatores como a espécie da 
planta, o método e a época da colheita e o processo de moagem para extração do 
caldo onde se tem como resíduo o bagaço de cana. Por esta razão, foi preciso fazer 
uma exaustiva caracterização do bagaço de cana utilizado com a finalidade de se ter 
um ponto de partida para a avaliação dos processos estudados neste trabalho. 
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 O bagaço de cana utilizado foi coletado na usina São João pertencente ao grupo 
USJ, localizada na zona rural do município de Araras interior do estado de São Paulo. 
O bagaço de cana proveniente do processo de moagem com uma umidade inicial de 
52,2±0,9% foi seco a condições ambientes por 5 dias. Durante o processo de secagem 
a umidade do material foi verificada utilizando um medidor de umidade por 
infravermelho. Amostras de bagaço de cana foram coletadas em 4 tempos: bagaço de 
cana úmido (após coleta na usina) e 12, 36 e 120 horas após o início do processo de 
secagem, sendo essas análises realizadas em triplicata. Depois da secagem do bagaço 
de cana em condições naturais por aproximadamente 5 dias, foi determinado o teor de 
umidade de 5,1 ± 0,0%; as medidas foram realizadas em triplicata. O material foi, então, 
estocado em sacolas plásticas para posterior utilização nos pré-tratamentos. A Figura 
3.1 apresenta o comportamento de perda de umidade do bagaço de cana, durante 120 
horas de secagem.  
 
 
Figura 3.1. Teor de umidade durante a secagem do bagaço de cana in natura. 
 
 A composição do bagaço de cana integral é apresentada na Tabela 3.1, 
realizada segundo metodologia NREL 
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Tabela 3.1. Composição do Bagaço de integral 
Componente Composição 
(%) 
Celulose 38,11 ± 0,23 
Hemicelulose 23,87 ± 0,18 
Lignina 20,25 ± 1,01 
Extrativos 13,57 ± 0,22 
Cinzas 2,71 ± 0,13 
 
A composição do bagaço integral apresentou concentrações de celulose e 
hemiceluloses similares às apresentadas na Tabela 3.1. 
3.1.2 Análise granulométrica  
 A redução de tamanho apresenta diferentes motivos para ser estudado, como: 
ser realizado por meios mecânicos (corte, trituração, moagem, etc.) o que é fácil de 
incorporar dentro da cadeia de produção, a redução de tamanho é um processo que 
demanda energia o que pode resultar em aumento de custos de produção, e o tamanho 
das partículas influencia nas etapas de armazenamento e transporte. (Vidal et al.,2011). 
Neste trabalho, foram estudados três tamanhos de bagaço de cana a ser avaliado junto 
ao pré-tratamento com ácido diluído a ser explicado nos próximos capítulos.  
 O bagaço de cana seco foi analisado granulometricamente para ser utilizado 
como substrato nos experimentos de pré-tratamento e hidrólise com variações de 
tamanho e carga de sólidos; os tamanhos de partículas foram separados em 03 
frações: partículas com diâmetro médio de 0,100-0,143 mm; 0,215-0,274 mm e 0,400-
0,675 mm. 
 O bagaço de cana integral foi moído utilizando um moinho do tipo pulverizador T-
1, marca Airetron com capacidade de 50kg/h. Este processo foi realizado no 
Laboratório Nacional de Ciência e Tecnologia do Bioetanol - CTBE. A Figura 3.2 traz a 
distribuição de tamanhos de partículas obtidas. Assim, as porcentagens para cada uma 
das frações foram de 47,35 % ± 0,06 (0,400-0,675 mm); 30,17 % (0,100-0,274 mm) ± 
0,04 e 20,91 % ± 0,02. (0,143-0,100 mm). 
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Figura 3.2. Distribuição de tamanho de partícula de bagaço de cana após moagem. 
 
 
 A análise granulométrica do bagaço de cana moído foi realizada utilizando 
peneiras da série de Tyler com tamanhos de 20, 32, 48, 60, 80 e 150 mesh e vibrador 
de separação eletromagnético marca Produ Test. Depois de separado, o bagaço foi 
empacotado em sacolas ziploc e armazenado. 
 
3.1.3 Reagentes e Materiais de Consumo  
Todos os pré-tratamentos foram realizados utilizando os reagentes apresentados na 
Tabela 3.2. 
 
Tabela 3.2 Reagentes químicos utilizados no pré-tratamento 
Reagente Marca Pureza (%) 
Ácido Sulfúrico Synth 98 
Hidróxido de Sódio Synth 97 
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 Além dos reagentes, foram utilizados padrões dos monossacarídeos de glicose, 
xilose, arabinose e o dissacarídeo celobiose, assim como padrão de ácido acético-
Sigma-Aldrich (99,7% m/m), Hidroximetil furfural e Furfural para quantificação utilizando 
Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) e água ultra pura.  
3.1.4 Equipamentos 
 Os equipamentos utilizados no pré-tratamento e posterior quantificação de 
compostos liberados são apresentados na Tabela 3.3. 
 
Tabela 3.3 Equipamentos utilizados nos pré-tratamentos 
Equipamento Marca 
Analisador de Umidade por Infravermelho GEHAKA IV 2000 
Balança Semi-Analítica GENEKA BK 3000 
Balança Analítica BEL Engineering 
HPLC Agilent 1260 Infinity 
Destilador Cristofoli 
Purificador de Água Mega Purity 
Autoclave Vertical Phoenix 
Estufa de secagem com recirculação de ar SPLabor 
Banho com controle de temperatura Marconi 
Soxlet  
Bomba de vacuo 
UV-Vis Carry 60 Agilent Technologies 
Coluna para Açúcares Bio-Rad Aminex HPX87P 
Coluna para inibidores C-18 column 
Banho Ultratermostatizado Marconi 
 
3.2. Procedimento Experimental 
3.2.1 Levantamento dos dados referentes aos pré-tratamentos 
 Para que a hemicelulose e parte da lignina fossem removidas do bagaço de cana 
facilitando o processo de hidrólise enzimática para a obtenção dos açúcares redutores 
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totais (ART) e da glicose, foram levantados dados experimentais do pré-tratamento com 
ácido diluído, visando a otimização (ponto de maior liberação de glicose) e posterior 
aplicação do pré-tratamento ao processo integrado proposto. Para isso, foi verificada a 
influência de algumas variáveis do processo nesta etapa. Assim, ensaios experimentais 
foram aplicados para avaliação de 3 variáveis do processo: tempo de residência 
(minutos), diferentes concentrações de ácido sulfúrico e diferentes diâmetros de 
partículas da fibra do bagaço de cana, utilizando altas concentrações de sólidos secos 
(15% w/w). 
Na Tabela 3.4 são apresentadas as faixas de valores estudados para determinação do 
ponto ótimo do pré-tratamento. 
 
Tabela 3.4 Faixa de valores para análise do pré-tratamento (Temperatura = 121ºC) 
com ácido sulfúrico e diferentes tamanhos de partícula do bagaço de cana 
Ensaio Tamanho de partícula (mm) Concentração de ácido % (m/v) 
PA1 0,143-0,100 
1 PA2 0,275-0,215 
PA3 0,675-0,400 
PA4 0,143-0,100 
2 PA5 0,275-0,215 
PA6 0,675-0,400 
PA7 0,143-0,100 
3 PA8 0,275-0,215 
PA9 0,675-0,400 
 
 Cada um dos ensaios da Tabela 3.4 foi realizado em tempos de 0, 15, 45, 60, 90 
e 120 minutos. Inicialmente, o bagaço de cana moído foi separado 
granulometricamente, como explicado anteriormente, e teve sua umidade verificada, 
sendo a umidade média de 7 ± 0,3% para cada tamanho de bagaço. Segundo a 
umidade do bagaço de cana, é determinada a quantidade de solução de ácido sulfúrico 
a ser adicionada para ter uma carga de sólidos de 15% em massa durante o pré-
tratamento. O bagaço de cana e a solução ácida foram colocados em frascos de vidro 
borosilicato de 250 mL, sendo o conteúdo agitado vigorosamente com a ajuda de 
bastões de vidro para garantir uma boa mistura entre o ácido e o bagaço de cana. Os 
48 
 
frascos foram colocados na autoclave preaquecida (70ºC) com controle automático de 
tempo e temperatura, de rápido aquecimento (menos de 10 minutos para chegar até 
121ºC) a qual foi configurada para manter a temperatura de pré-tratamento em 121°C. 
O tempo de pré-tratamento foi contabilizado assim que a autoclave atingiu a 
temperatura de processo (121ºC). Foram realizadas bateladas de cada condição de 
pré-tratamento, garantindo os tempos indicados no estudo (15, 45, 60, 90 e 120 
minutos); os pré-tratamentos foram realizados em duplicata. 
 Após finalizado o tempo de pré-tratamento, os frascos foram retirados da 
autoclave e a reação foi interrompida resfriando rapidamente os frascos com água à 
temperatura ambiente. O bagaço de cana foi retirado dos frascos e a fase sólida foi 
separada da fase líquida manualmente. 
3.2.2 Rendimento dos pré-tratamentos 
 Nas figuras 3.3 ao 3.5 são apresentados os resultados dos sólidos recuperados 
(SR) em porcentagem dos pré-tratamentos os quais foram calculados como a base 
seca dos sólidos insolúveis em água remanescentes após o pré-tratamento com relação 
à massa do bagaço de cana inicial. 
 
Figura 3.3. Rendimento de pré-tratamentos com 1% ácido sulfúrico 
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 A Figura 3.3 apresenta os Sólidos Recuperados (SR) após o pré-tratamento com 
ácido sulfúrico com concentrações de 1% e 15% em massa seca de bagaço de cana 
nos tempos estudados de 15, 45, 60, 90 e 120 minutos para os tamanhos de partícula 
de 0,100- 0,143; 0,215-0,217 e 0,400-0,675 mm de diâmetro médio. Valores de SR são 
maiores no tempo 0 minutos de reação pré-tratamento, sendo obtidos valores de 
72,1±0,13 ; 79,1±0.57 e 79,9%±0.22 para os tamanhos de partícula de 0,143-0.100; 
0,275-0,215 e 0,675-0,400 mm, respectivamente. Foi realizado o teste de Tukey para 
provar se existe diferença entre as medidas de sólidos recuperados nos pré-
tratamentos (P > 0,05), obtendo como resultado uma diferença significativa entre os 
valores de % SR para os tamanho de partícula de  0,100-0,143 mm e os tamanhos 
0,275-0,215 e 0,675-0,400 mm, respectivamente. Já na comparação entre os  
tamanhos 0,275-0,215 e 0,675-0,400 mm não apresentou diferença nas medidas. O 
mesmo comportamento teve lugar nos pré-tratamentos com concentrações de ácido 
sulfúrico de 2% e 3% m/v. Com relação ao tempo de pré-tratamento com 1% m/v 
comparando o % SR no tempo a partir de 45 minutos não tem diferença significativa.   
 
Figura 3.4. Rendimento de pré-tratamentos com 2% ácido sulfúrico 
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apresentados os valores de SR, os quais exibem valores próximos entre o tempo 15 até 
120 minutos, para os ensaios mencionados. Para as condições de 2% de ácido e 
tamanho de partícula 0,400 -0,675mm no tempo 15 minutos o valor de SR foi 
63,13%±0,55, e para o tempo 120 minutos o valor atingido de SR foi de 58,5%±,56. Os 
valores de % SR não tiveram diferença entre os tamanhos 0,215- 0,275 e 0,400-0,675 
mm para a concentração de ácido de 2% m/v.  
 Na Figura 3.5 os valores para % SR tiveram uma leve redução na medida que o 
tempo de reação aumentou até 120 minutos, sendo significativa entre o tempo 0 e 45 
minutos, não houve diferença significativa a partir deste tempo segundo teste de Tukey. 
 Com relação à concentração de ácido utilizada (3% m/v,) apresentou-se uma 
diminuição nos sólidos recuperados com relação aos pré-tratamentos com 
concentrações menores; o valor mínimo de %SR foi de 54,7±0,25% obtido para o 
tamanho 0,100-0,143 mm no tempo 120 minutos. 
 
Figura 3.5. Rendimento de pré-tratamentos com 3% ácido sulfúrico 
 
 A composição de celulose, hemiceluloses, lignina e cinzas do bagaço após 
moagem é apresentada na Tabela 3.5. Quando são comparadas as composições das 
frações de bagaço moído com o bagaço integral, é possível observar uma diferença no 
0
20
40
60
80
100
0 15 45 60 90 120
S
R
  
(%
)
Tempo (min)
0,100-0,143
0,215-0,275
0,400-0,675
51 
 
conteúdo de celulose, sendo menor para o bagaço peneirado. Rabelo et al., (2009) 
apresentam valores de 29,6% de glucana no bagaço sem peneirar e 34,1% para o 
bagaço peneirado.  
 
Tabela 3.5 Composição do bagaço de cana moído em base seca (%) 
Tamanho (mm) Componente Composição (%) 
0,100 – 0,143 
Celulose 31,10 ± 1,06 
Hemicelulose 34,51 ± 1,22 
Lignina   22,81 ± 0,02 
Cinzas   3,70 ± 0,16 
Extrativos   9,11 ± 0,16 
0,215 – 0,275 
Celulose 30,85 ± 1,30 
Hemicelulose 35,43 ± 1,28 
Lignina 22,82 ± 0,78 
Cinzas   2,32 ± 0,26 
Extrativos   9,88 ± 0,26 
0,400 – 0,675 
Celulose 34,46 ± 1,49 
Hemicelulose 32,16 ± 1,58 
Lignina 24,12 ± 0,33 
Cinzas   0,73 ± 0,08 
Extrativos   9,56 ± 0,62 
 
3.3 Resultados dos pré-tratamentos com ácido diluído 1% (m/v) para o 
bagaço de cana de tamanhos 0,100-0,143; 0,215-0,275 e 0,400-0,675 mm e 
concentração de sólidos de 15%. 
 Nesta seção, são reportados os valores das concentrações de hemicelulose, 
celulose, lignina e cinzas para o pré-tratamento com ácido diluído (1% m/v) e a variação 
das concentrações dos componentes pela influência do tamanho de partícula do 
bagaço de cana. Após cada um dos pré-tratamentos, o bagaço de cana pré-tratado 
insolúvel em água foi lavado com água até retirar todo resíduo de ácido. Foi medido, 
periodicamente, o pH da água de lavagem até chegar num pH próximo da água (aprox. 
6), indicando o final da etapa de lavagem. O material foi seco em uma estufa com 
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recirculação de ar com temperatura de 105°C até atingir massa constante, depois as 
frações de carboidratos foram quantificadas segundo metodologia do National 
Renewable Energy Laboratory (NREL). Para a caracterização da lignina solúvel e 
cinzas foi utilizada a metodologia proposta por Gouveia.et al.,2009. As Tabelas 3.5 a 
3.7 apresentam os resultados da composição de bagaço de cana pré-tratado com 
H2SO4 em concentrações de 1, 2 e 3% m/v para tamanho de partícula.  
Tabla 3.6. Composição do bagaço de cana pré-tratado com H2SO4 1% m/v a 121°C 
Ensaio 
Tamanho de 
partícula 
(mm) 
Tempo do 
pré-
tratament
o (min) 
Massa 
Recuperada (g) 
Composição do Bagaço de Cana (g/100 g de bagaço) 
Total 
Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas 
PA1 0,100 -0,143 
0 72,07±0,13a 28,62±2,57a 16,10±1,00a 21,20±1,27a 6,35±0,00 72,26±0,50 
15 64,37±0,44c 25,30±0,50b 10,02±0,59c 22,96±0,13c 7,11±0,00 65,39±0,31 
45 59,53±0,31e 25,10±0,40e 6,37±0,54d 20,82±0,07e 8,20±0,00 60,49±0,35 
60 61,33±0,53g 24,52±0,60g 5,92±0,07e 26,05±0,07g 4,00±0,00 60,50±0,18 
90 58,60±0,88j 24,19±0,58j 5,08±0,17f 24,84±0,41i 4,01±0,00 58,13±0,07 
120 58,13±0,04k 23,88±0,63m 4,53±0,07h 24,11±0,16k 5,52±0,00 58,05±0,04 
PA2 0,215-0,275 
0 79,07±0,57b 29,58±1,38a 17,95±0,04a 28,94±0,62b 1,66±0,00 78,13±0,23 
15 66,33±0,09d 28,31±0,57c 9,79±0,02c 27,81±0,06d 1,60±0,00 67,52±0,21 
45 62,60±0,88f 28,91±0,32f 7,74±0,55d 24,77±0,70f 1,53±0,00 62,95±0,05 
60 62,33±0,26g 27,86±0,46h 6,37±1,97e 26,70±1,02g 1,18±0,00 62,11±1,10 
90 60,67±0,40j 27,80±0,69k 5,49±0,02g 26,71±0,67j 0,77±0,00 60,76±0,44 
120 59,80±0,17l 27,85±1,66n 4,96±0,04i 26,21±0,29l 0,90±0,00 59,92±0,76 
PA3 0,400-0,675 
0 79,93±0,22b 29,96±0,06a 18,91±0,01b 31,21±0,64b 1,25±0,00 81,33±0,65 
15 67,27±0,73d 29,28±0,96d 10,17±0,07c 27,55±1,04d 1,27±0,00 68,27±0,66 
45 63,13±0,28f 29,07±0,94f 8,31±0,81d 24,39±0,73f 1,27±0,00 63,05±1,22 
60 61,93±0,12g 28,81±0,42i 6,35±0,08e 24,69±0,79h 1,41±0,00 61,26±1,01 
90 60,87±0,70j 28,51±0,45l 5,32±0,05g 26,56±0,78j 0,89±0,00 61,27±0,57 
120 61,07±0,04m 29,27±0,15o 5,17±0,12i 24,97±0,38k 0,87±0,00 60,28±0,45 
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 A Tabela 3.6 apresenta valores de composição de bagaço pré-tratado para o pré-
tramento com H2SO4 1% (m/v) para os diferentes tamanhos de partícula. Pode-se 
observar a diminuição da dos valores da hemicelulose com o aumento do tempo de pré-
tratamento. Esta resposta pode ser relacionada ao fato de que a fase amorfa da 
hemicelulose pode ser facilmente hidrolisada com ácido sulfúrico. Canilha et al., (2011) 
reportaram valores de solubilização de bagaço de 41,7% m/m em condições de pré-
tratamento de 2,5 (m/v) de ácido sulfúrico durante 30 minutos e a composição do 
bagaço foi de 59,3% m/m de celulose, 3,7 % m/m de hemicelulose e 33,8% m/m de 
lignina, enquanto o contrário acontece com a celulose, que não teve muita variação 
com relação ao tempo sendo menos suscetível à ação do ácido pela sua maior 
recalcitrância. O tamanho de partícula só apresentou diferença significativa segundo 
teste de Tukey quando o tamanho menor é comparado com os dos tamanhos maiores 
para celulose, hemicelulose e a lignina.   
 
Tabla 3.7 Composição do bagaço de cana pré-tratado com H2SO4 2% m/v a 121°C 
Ensaio 
Tamanho 
de 
partícula 
(mm) 
Tempo do 
pré-
tratamento 
(min) 
Sólidos 
Recuperados 
(%) 
Composição do Bagaço de Cana (g/100 g de 
bagaço) 
Total 
Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas 
1 
0,100 -
0,143 
15 59,33±0,15a 23,61±0,77a 6,09±0,06a 23,33±0,33a 6,85±0,00 59,89±0,38 
2 60 57,00±0,46c 24,10±0,05c 3,77±0,00c 23,67±0,44c 4,51±0,00 56,06±0,49 
3 120 55,13±0,29e 23,63±0,38f 2,57±0,17e 25,25±1,63e 5,44±0,00 56,89±1,09 
7 
0,215-
0,275 
15 62,53±0,50b 28,59±0,12b 12,08±1,13b 20,04±0,42b 1,22±0,00 61,92±0,58 
8 60 59,07±0,80d 27,49±0,05d 4,19±0,02d 24,50±0,12d 1,32±0,00 57,49±0,14 
9 120 57,47±0,06f 27,66±0,02g 3,09±0,02f 23,79±0,48e 0,95±0,00 55,49±0,44 
10   15 63,13±0,55b 28,06±0,73b 10,06±0,33b 23,55±1,22a 1,25±0,00 62,92±0,82 
11 
0,400-
0,675 
60 59,33±0,24d 
28,51±0,05e 4,16±0,09d 25,14±0,23c 1,07±0,00 58,87±0,09 
12   120 58,33±0,56f 29,11±0,11h 3,16±0,06f 24,81±0,17e 0,85±0,00 57,92±0,00 
 
 A Tabela 3.7 apresenta a composição do bagaço de cana pré-tratado com 2% 
m/v de H2SO4 . O tamanho nesta concentração de ácido não apresentou diferença 
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significativa segundo teste Tukey entre os tamanhos 0,215-0,275 e 0,400-0,675 mm. O 
tamanho menor de bagaço apresenta menor conteúdo de hemiceluloses, porém 
apresenta ao final do tempo de pré-tratamento menor conteúdo da mesma. O conteúdo 
de lignina não apresentou variação, já os valores de celulose nesta concentração de 
ácido apresentou diferença entre os tamanhos nos tempos de pré-tratamento de 60 e 
120 minutos, o mesmo comportamento foi apresentando no pré-tratamento com 1% m/v 
de H2SO4. 
Tabla 3.8. Composição do bagaço de cana pré-tratado com H2SO4 3% m/v a 121°C
  
Ensaio 
Tamanho de 
partícula 
(mm) 
Tempo do pré-
tratamento 
(min) 
Massa 
Recuperada (g) 
Composição do Bagaço de Cana (g/100 g de bagaço) 
Total 
Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas Total 
1 
0,100 -0,143 
0 66,87±0,10a 28,99±0,54a 10,76±0,33a 22,35±0,30a 5,98±0,00 68,07±1,00 
2 15 61,40±0,78c 28,05±0,30c 5,38±1,06d 20,16±0,79d 8,59±0,00 62,18±1,59 
3 45 57,07±0,20d 23,10±0,22e 3,25±0,53e 22,94±0,06f 7,93±0,00 57,23±0,53 
4 60 56,20±0,45f 23,50±0,10h 2,84±0,12g 23,16±0,13h 5,11±0,00 54,61±0,03 
5 90 55,13±0,16g 24,43±0,60k 2,37±0,13i 25,52±0,45j 3,89±0,00 56,21±0,21 
6 120 54,73±0,15i 24,65±0,54n 1,72±0,20l 23,33±0,10k 6,28±0,00 55,98±0,35 
7 
0,215-0,275 
0 70,67±0,70b 29,04±0,28a 12,73±0,08b 27,36±0,20b 1,32±0,00 70,45±0,12 
8 15 60,87±0,20c 28,16±0,27c 6,16±1,48d 25,84±0,15e 1,40±0,00 61,55±1,15 
9 45 59,27±0,13e 28,24±0,04f 4,64±0,00f 25,24±0,33g 1,25±0,00 59,36±0,29 
10 60 57,73±0,80f 26,66±0,32i 3,49±0,12h 26,00±0,25i 1,15±0,00 57,31±0,05 
11 90 56,27±0,06g 26,99±0,12l 2,61±0,08j 25,52±0,27j 0,73±0,00 55,86±0,10 
12 120 56,20±0,90i 30,61±0,02o 1,88±0,01m 23,37±0,04k 0,85±0,00 56,71±0,01 
13 
0,400-0,675 
0 70,73±0,19b 32,47±0,50b 17,75±0,38c 19,69±0,18c 1,36±0,00 71,26±0,48 
14 15 61,20±0,79c 28,89±0,35d 6,36±0,06d 25,39±0,96e 1,18±0,00 61,81±0,59 
15 45 59,53±0,25e 29,34±0,01g 4,69±0,42f 24,90±0,09g 1,15±0,00 60,08±0,07 
16 60 58,73±0,88f 28,57±0,08j 3,49±0,08h 25,93±0,32i 1,16±0,00 59,16±0,20 
17 90 57,73±0,70h 28,70±0,34m 2,77±0,16k 25,36±0,06j 0,71±0,00 57,53±0,46 
18 120 57,33±0,04k 29,98±0,25o 1,92±0,13l 26,71±0,14k 0,94±0,00 59,54±0,33 
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 A Tabela 3.8 apresenta valores de composição de bagaço de cana pré-tratado 
com H2SO4 3% m/v, a celulose entre o tempo 60 e 90 minutos de pré-tratamento 
apresentou diferença entre todos os tamanhos. Os valores mais baixos de 
hemiceluloses para cada tamanho (1,72% ± 0,20; 1,88% ± 0,01 e 1,92% ± 0,13) foram 
encontrados nesta concentração de ácido, reafirmando a influência do ácido sulfúrico 
na solubilização da hemicelulose.  
   
(a) 1% m/v Ácido Sulfúrico b) 2% m/v Ácido Sulfúrico (c) 3% m/v Ácido Sulfúrico 
   
(e) 1% m/v Ácido Sulfúrico (f) 2% m/v Ácido Sulfúrico (g) 3% m/v Ácido Sulfúrico 
   
(h) 1% m/v Ácido Sulfúrico (i) 2% m/v Ácido Sulfúrico (j) 3% m/v Ácido Sulfúrico 
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Figura. 3.6. Composição de bagaço pré-tratado  (T=121 ºC e15% CS) em diferentes tempos (15, 45, 
60, 90 e 120 min) e tamanho de partícula (♦: 0.100-0.143 mm; ■: 0.215-0.245 mm; ▲: 0.400-0.675 
mm). 
Rocha et al., 2011 apresentaram rendimento do pré-tratamento de 65 g utilizando uma 
solução de 1% m/v de ácido sulfúrico e 1% m/v de ácido acético durante 10 minutos à 
temperatura de 190 °C. Os autores obtiveram valores de 37,74 g de celulose, 2,46 g de 
hemicelulose e 21,04g de lignina total. Estes valores quando comparados com os 
apresentados neste trabalho apresentam semelhanças, a diferença existente entre o 
conteúdo de celulose pode-se relacionar pelo baixo conteúdo de celulose apresentado 
no bagaço moido sem pré-tratamento. 
 A Figura 3.6 mostra os porcentagens de celulose, hemiceluloses e lignina no 
bagaço de cana, pré-tratado em diferentes concentrações de ácido ( 1, 2, 3% m/v) em 
função do tempo. Figura 1a-c mostra o pré-tratamento com 1% de H2SO4 onde a 
celulose apresentou um incremento com o tempo, o conteúdo maior foi para a partícula 
de maior tamanho. A Figura 3.6 e-g mostra uma mais rápida solubilização da 
hemicelulose quando é aumentada a concentração de H2SO4 de 1% para 3% m/v, os 
valores de hemicelulose no tempo 15 minutos com concentração de ácido de 1% foi de 
15,57% de hemicelulose para a partícula de tamanho menor e para o pré-tratamento 
com 3% de ácido tivesse um valor de 8,79% de hemicelulose para o nas mesmas 
condições de tamanho menor e concentração de adio de 3%. A Figura 3.6 h-j evidencia 
que o pré-tratamento ácido incrementa o conteúdo de lignina devido à solubilização da 
hemicelulose, especialmente no início do pré-tratamento.  
 A Tabela 3.9 apresenta valores de solubilização de celulose e hemicelulose do 
bagaço pré-tratado com 1, 2 e 3% de H2SO4 e os tamanhos de partícula 0,100-0,143, 
0,215-0,275 e 0,400-0,675 mm. A hemicelulose foi o principal componente solubilizado, 
aumentando sua solubilização com relação ao tempo, valores maiores de solubilização 
foram encontrados no pré-tratamento com 1% de H2SO4 e o tamanho de partícula de 
0,100-0,134 mm, 96,35%±0,20 de solubilização de hemicelulose. Sendo a 
hemicelulose uma barreira física que protege as  fibras de celulose do ataque 
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enzimático, sua remoção indica o potencial para ser utilizado como  método de 
ativação do bagaço para a hidrólise enzimática, Rocha et al., (2011) obtiveram valores 
de solubilização de hemicelulose de 90,9% e 13,1% para a celulose utilizando ácido 
1% m/v de H2SO4 15% de CS, 190 °C e 10 min.  Os valores de solubilização obtidos 
neste trabalho para celulose são apresentados na Tabela 2.8. Os maiores valores de 
solubilização foram obtidos para o bagaço de menor tamanho nas condições 3% de 
H2SO4 com valor de 22,21%±0,73 no tempo 45 minutos, e a solubilização mais baixa 
foi para o tamanho de bagaço intermediário com valor de 6,37%±0,32 com 
concentração de ácido de 2% e tempo 45 minutos.  
Tabela 3.9 Solubilização da Celulose e hemicelulose no pré-tratamento com 1, 2 e 
3% m/v de H2SO4 com tamanhos 0,100-0,143; 0,24-0,275; 0,400-0,675 mm. 
% de 
H2SO4  
Tempo 
(min.) 
0,100-0,143mm 0,215-0,275mm 0,400-0,675mm 
Celulose Hemicelulose Celulose Hemicelulose Celulose Hemicelulose 
1% 
H2SO4 
0 2,43±2,57 64,39±2,12 4,95±1,38 63,46±0,07 9,95±0,06 55,71±0,03 
15 15,01±0,50 79,65±1,25 8,50±0,57 80,07±0,05 11,29±0,96 76,09±0,16 
45 16,32±0,40 85,70±1,15 6,37±0,32 85,06±1,11 11,91±0,94 81,89±1,90 
60 17,54±0,60 87,56±0,14 9,88±0,46 89,90±4,01 13,68±0,42 85,27±0,18 
90 19,48±0,58 89,48±0,36 10,26±0,69 88,88±0,05 13,94±0,45 87,47±0,12 
120 19,66±0,63 90,50±0,15 10,76±1,66 89,87±0,09 11,89±0,15 88,09±0,27 
2% 
H2SO4 
15 19,19±2,57 87,18±0,13 6,92±0,40 77,08±2,29 14,09±2,18 76,99±0,76 
60 19,26±0,16 92,00±0,01 10,89±0,16 91,45±0,05 14,17±0,16 90,10±0,21 
120 20,06±1,27 94,31±0,35 10,28±0,07 93,73±0,03 12,22±0,33 92,51±0,15 
3% 
H2SO4 
0 4,31±1,82 77,44±0,33 6,38±0,92 74,18±0,08 1,29±1,49 58,19±0,38 
15 5,44±1,00 87,85±1,06 9,23±0,89 88,54±1,48 12,39±1,05 85,07±0,06 
45 22,21±0,73 92,73±0,53 8,25±0,14 90,58±0,00 11,73±0,04 89,32±0,42 
60 21,16±0,32 93,89±0,12 13,45±1,03 92,91±0,24 13,91±0,25 91,77±0,08 
90 19,68±2,00 95,08±0,13 12,11±0,40 94,63±0,08 12,98±1,01 93,41±0,16 
120 17,55±1,79 96,35±0,20 6,96±0,38 96,19±0,01 10,38±0,75 95,42±0,13 
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3.4. Estudo e quantificação dos açúcares liberados na fração líquida do 
pré-tratamento de bagaço de cana utilizando  diferentes tamanhos de 
partículas.  
 Nesta seção, é apresentada a concentração da fração líquida do pré-tratamento 
com ácido diluído do bagaço de cana e a influência dos diferentes tamanhos de 
partícula, utilizando relativamente altas cargas de sólidos e baixa temperatura de pré-
tratamento nas concentrações de ácido diluído e 1, 2 e 3% (m/v). O ácido sulfúrico 
degrada principalmente a hemicelulose em seus componentes primários, como são a 
xilose e arabinose. Estes por sua vez podem degradar-se pela ação mista do ácido e 
temperatura até formar  componentes inibidores como é o furfural. O principal objetivo 
desta seção é quantificar e avaliar o comportamento dos açúcares e inibidores 
liberados na etapa de pré-tratamento. 
 No processo de pré-tratamento do bagaço de cana com ácido diluído são obtidas 
duas fases, uma fase sólida composta pelo bagaço de cana insolúvel em água (WIS) 
rica em celulose e uma fase líquida rica em açúcares provenientes da hidrólise da 
hemicelulosa, principalmente a xilose e a arabinose, assim como o furfural que resulta 
da degradação da xilose.  
3.4.1 Rendimento dos açúcares no licor de pré-tratamento 
 Na Tabela 3.10 são apresentados os rendimentos (%) da xilose, glicose e 
arbinose presente no licor do pré-tratamento. O cálculo foi feito segundo Chen et al., 
(2011). Pode-se observar que os valores de rendimento da xilose atingiram valores 
elevados nos primeiros tempos da reação, o valor máximo foi de 88,59 %±0,74 para o 
tamanho de bagaço de 0,400-0,675mm concentração de H2SO4 de 3% e tempo 120 
minutos. Os valores de rendimento maiores foram para os pré-tratamentos com maiores 
concentrações de ácido (2-3%), os menores valores de rendimento de xilose foram para 
os pré-tratamentos com 1% de ácido. Martins et al., (2015), pré-trataram bagaço de 
cana com H2SO4 1% (m/v), 150 min e temperatura de 121°C. Estes autores alcançaram  
valores máximos de rendimento de xilose de 70,100-0,143%.  O rendimento maior 
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encontrado neste trabalho para a concentração de acido 1% foi de 68,10 %, 
relativamente menor, possivelmente pelo tempo de pré-tratamento ser menor. 
Tabela 3.10 Rendimento dos açúcares (%) do licor de pré-tratamento 
H2SO4 
% 
(m/v) 
Time 
0,100-0,143 mm 0,215-0,275mm 0,400-0,675mm 
Rend. de 
Xilose (%) 
Rend. de 
Glicose 
(%) 
Rend. de 
Arabinose 
(%) 
Rend. de 
Xilose (%) 
Rend. de 
Glicose 
(%) 
Rend. de 
Arabinose 
(%) 
Rend. de 
Xilose (%) 
Rend. de 
Glicose 
(%) 
Rend. de 
Arabinose 
(%) 
1 
0 13,78±0,27 13,17±0,67 5,98±0,37 11,44±0,49 9,32±0,38 3,85±0,21 11,37±0,28 8,90±0,25 2,74±0,06 
15 50,30±0,40 14,24±0,11 6,42±0,90 55,14±0,21 12,62±0,76 4,65±0,28 50,74±1,23 13,08±0,15 3,83±0,10 
45 60,50±0,52 12,49±2,26 4,29±1,32 63,60±1,13 12,36±0,32 4,38±0,15 61,25±1,16 13,52±0,34 3,70±0,20 
60 59,93±1,11 12,87±1,13 4,70±0,60 64,27±0,52 12,86±0,12 4,51±0,02 61,79±0,71 14,24±0,25 3,91±0,01 
90 62,19±0,72 13,94±0,12 4,98±0,23 68,10±2,57 13,27±0,25 4,59±0,20 64,45±0,91 12,14±0,31 3,15±0,17 
120 60,18±0,85 13,59±0,35 4,81±0,18 65,10±0,97 12,88±0,25 4,33±0,02 61,76±0,40 11,55±0,06 3,05±0,11 
2 
15 65,41±1,72 15,61±0,63 6,21±0,20 68,38±0,93 14,15±0,41 5,54±0,30 63,93±0,60 14,55±0,06 4,28±0,07 
60 68,06±2,54 15,22±0,52 5,85±0,26 74,92±1,22 13,44±1,49 4,71±0,81 69,07±0,47 14,18±0,00 4,01±0,10 
120 62,40±0,73 14,09±0,32 5,11±0,02 68,37±0,21 13,76±0,01 4,61±0,04 72,86±1,14 13,88±0,24 7,41±0,30 
3 
0 41,01±1,16 14,12±0,41 6,40±0,37 39,67±3,79 12,43±1,15 4,81±0,70 35,12±1,66 12,58±0,27 3,93±0,21 
15 70,23±0,85 15,34±0,32 6,68±0,11 70,23±1,97 14,35±0,12 5,50±0,19 68,77±2,47 15,21±0,70 4,58±0,21 
45 67,45±0,46 14,66±0,26 5,75±0,25 74,92±3,16 14,51±0,51 5,39±0,32 69,96±0,97 14,16±0,27 4,27±0,02 
60 71,20±0,93 15,62±0,10 6,29±0,24 72,19±0,69 14,28±0,24 5,15±0,13 74,62±0,55 14,92±0,17 4,27±0,07 
90 65,84±0,27 15,95±0,11 5,61±0,08 74,03±0,01 15,45±0,13 5,42±0,00 67,59±0,08 13,54±0,00 3,67±0,08 
120 74,27±2,50 13,98±0,41 3,78±0,14 66,36±0,12 14,68±0,23 4,77±0,10 88,59±0,74 21,89±1,57 5,87±0,25 
 
 Os rendimentos da glicose e arabinose não apresentaram variabilidade com 
relação ao tempo e tamanho da partícula de bagaço; com relação ao ácido sulfúrico 
teve-se um comportamento similar ao apresentado pela xilose, onde ao aumentar a 
concentração de ácido aumentaram os rendimentos da glicose, sendo este aumento 
mais marcado entre a concentração de ácido de 1% e 2%. Os maiores valores de 
rendimento para a glicose e a arabinose foram de 21,89±1,57 e 6,68±0,11.  
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3.4.2 Composição do licor do pré-tratamento 
 Nas Tabelas 3.11-3.13 são apresentadas as concentrações totais dos 
carboidratos, ácido acético e dos produtos de degradação furfural e hidroximetil furfural 
(g/L) presentes no licor de pré-tratamento. 
Tabela 3.11 Composição do licor do pré-tratamento com H2SO4 1% m/v 
Tamanho 
de Partícula 
(mm) 
Tempo 
(min) 
Glicose 
(g/L) 
Arabinose 
(g/L)   
Xilose 
(g/L)  
Ácido 
acético 
(g/L)   
Furfural 
(g/L)  
HMF (g/L)   
0,100-0,143 
0 10,98±0,56 3,19±0,20 7,36±0,15 1,51±0,01 0,02±0,00 0,03±0,00 
15 9,35±0,07 2,70±0,38 21,17±0,17 3,17±0,03 0,09±0,01 0,03±0,00 
45 7,24±1,31 1,59±0,49 19,98±3,73 2,92±0,43 0,12±0,01 0,02±0,00 
60 7,82±0,69 1,83±0,24 21,81±1,69 3,04±0,26 0,13±0,01 0,02±0,00 
90 7,91±0,07 1,81±0,08 22,60±0,26 3,13±0,08 0,12±0,02 0,02±0,00 
120 7,71±0,20 1,75±0,07 21,89±0,31 3,19±0,12 0,15±0,03 0,02±0,00 
0,215-0,275 
0 10,37±0,42 2,74±0,15 8,15±0,35 1,69±0,03 0,03±0,01 0,03±0,00 
15 8,78±0,53 2,07±0,13 23,56±1,51 3,20±0,10 0,07±0,00 0,03±0,00 
45 7,76±0,20 1,76±0,06 25,59±0,45 3,63±0,10 0,12±0,01 0,02±0,00 
60 8,02±0,08 1,80±0,01 25,69±0,21 3,53±0,03 0,15±0,01 0,03±0,00 
90 7,93±0,15 1,76±0,08 26,07±0,98 3,49±0,03 0,15±0,01 0,02±0,00 
120 7,63±0,15 1,64±0,01 24,70±0,37 3,47±0,00 0,16±0,00 0,02±0,00 
0,400-0,675 
0 10,32±0,29 2,04±0,04 8,45±0,21 1,64±0,15 0,03±0,00 0,04±0,00 
15 9,36±0,11 1,75±0,04 23,26±0,56 3,33±0,15 0,08±0,00 0,03±0,00 
45 8,62±0,22 1,51±0,08 25,02±0,48 3,57±0,04 0,12±0,02 0,02±0,00 
60 8,78±0,15 1,54±0,01 24,42±0,28 3,61±0,19 0,13±0,03 0,02±0,00 
90 7,28±0,19 1,21±0,07 24,77±0,35 3,51±0,09 0,14±0,01 0,02±0,00 
120 7,05±0,04 1,19±0,04 24,14±0,16 3,58±0,10 0,15±0,02 0,02±0,00 
 
 Na Tabela 3.11 é possível observar que os maiores valores de furfural para o 
pré-tratamento com 1% de H2SO4 foi para o tempo 120 minutos sendo o maior valor 
para a partícula de tamanho 0,215-0,275 mm; o HMF apresentou concentrações entre 
0,03 - 0,01 g/L sendo baixas quando comparadas com outros autores, (Martins, 2015), 
em condições similares de pré-tratamento. Os valores de ácido acético foram menores 
para o tamanho 0,100-0,143mm, aumentando estes nos tamanhos maiores. A xilose 
apresentou um comportamento similar ao do ácido acético em relação à sua 
concentração, apresentando maiores concentrações nos tamanhos maiores; as maiores 
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concentrações de xilose foram no tempo 90 minutos e tamanho 0,215-0,275 mm.  A 
glicose não teve influência com relação à variação do tamanho de partícula estudado, e 
sim teve influencia com o tempo de pré-tratamento, onde presenteou uma diminuição 
da sua concentração na medida que o tempo de pré-tratamento foi incrementado.  
Tabela 3.12 Composição do licor do pré-tratamento com H2SO4 2% m/v 
Tamanho de 
Partícula 
(mm) 
Tempo 
(min) 
Glicose 
(g/L) 
Arabinose 
(g/L)   
Xilose 
(g/L)  
Ácido 
acético 
(g/L)   
Furfural 
(g/L)  
HMF 
(g/L)   
0,100-0,143 
15 9,06±0,37 2,31±0,07 24,31±0,64 3,31±0,10 0,06±0,02 0,02±0,00 
45 8,36±0,28 2,06±0,09 23,96±0,89 3,42±0,14 0,14±0,03 0,02±0,00 
120 7,42±0,17 1,72±0,01 21,05±0,25 3,41±0,05 0,18±0,01 0,01±0,00 
0,215-0,275 
15 8,92±0,26 2,24±0,12 27,62±0,38 3,81±0,32 0,09±0,01 0,02±0,00 
45 7,77±0,86 1,74±0,30 25,72±2,43 3,62±0,08 0,13±0,03 0,02±0,00 
120 7,64±0,01 1,64±0,01 24,33±0,07 3,42±0,03 0,16±0,01 0,01±0,00 
0,400-0,675 
15 9,31±0,04 1,76±0,03 26,21±0,25 3,89±0,05 0,10±0,00 0,02±0,00 
45 8,24±0,00 1,49±0,04 25,71±0,18 3,72±0,12 0,15±0,02 0,02±0,00 
120 7,90±0,14 2,70±0,11 26,58±0,42 3,83±0,01 0,14±0,01 0,01±0,00 
 
 Os valores de concentração de xilose mostrados na Tabela 3.12 para o pré-
tratamento com H2SO4 2% apresentaram um incremento com relação à concentração 
1% de ácido, os maiores valores de concentração foram obtidos nas condições 120 
minutos e tamanho de partícula maior. A Tabela 2.12 apresenta valores de 
concentração de açúcares e inibidores no pré-tratamento com ácido H2SO4 3% m/v. 
Nestas condições, o tamanho de partícula não apresentou diferença na concentração 
de xilose e glicose; os valores maiores foram obtidos no tempo 120 minutos. Com 
relação à formação de componentes inibitórios, se observou um incremento na 
concentração de furfural comparado com as concentrações de ácido menores.  
 Uma forma de comparar a influência das variáveis, tamanho de partícula e 
concentração de ácido, é a eficiência catalítica, a qual é definida pela razão: 
𝐸 =
Σa
Σi
                                                                                                                          Eq. 
3.1 
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Tabela 3.13 Composição do licor do pré-tratamento com H2SO4 3% m/v 
Tamanho 
de Partícula 
(mm) 
Tempo 
(min) 
Glicose 
(g/L) 
Arabinose 
(g/L)   
Xilose 
(g/L)  
Ácido 
acético 
(g/L)   
Furfural 
(g/L)  
HMF 
(g/L)   
0,100-0,143 
0 10,11±0,30 2,94±0,17 18,83±0,53 2,83±0,25 0,05±0,01 0,03±0,00 
15 9,46±0,20 2,64±0,04 27,75±0,34 3,66±0,03 0,09±0,01 0,02±0,00 
45 8,11±0,14 2,04±0,09 23,90±0,16 3,39±0,09 0,12±0,02 0,02±0,00 
60 8,49±0,05 2,19±0,08 24,79±0,32 3,45±0,06 0,16±0,01 0,01±0,00 
90 8,35±0,06 1,88±0,03 22,09±0,09 3,51±0,06 0,20±0,01 0,01±0,00 
120 7,28±0,22 1,26±0,05 24,79±0,83 3,83±0,04 0,20±0,01 0,01±0,00 
0,215-0,275 
0 10,05±0,93 2,49±0,36 21,03±1,26 3,16±0,11 0,05±0,00 0,02±0,00 
15 8,71±0,07 2,14±0,07 27,32±0,77 3,79±0,03 0,11±0,00 0,02±0,00 
45 8,49±0,30 2,02±0,12 28,10±0,18 3,72±0,12 0,14±0,02 0,02±0,00 
60 8,03±0,13 1,86±0,05 26,02±0,25 3,78±0,03 0,17±0,01 0,01±0,00 
90 8,31±0,07 1,87±0,00 25,50±0,00 3,63±0,00 0,19±0,02 0,01±0,00 
120 7,97±0,13 1,66±0,03 23,08±0,04 3,76±0,11 0,20±0,01 0,01±0,00 
0,400-0,675 
0 10,25±0,22 2,05±0,11 18,33±0,86 3,15±0,03 0,07±0,00 0,03±0,01 
15 9,32±0,43 1,80±0,08 27,00±0,97 3,75±0,05 0,09±0,00 0,02±0,00 
45 8,33±0,16 1,61±0,01 26,35±0,37 3,79±0,06 0,14±0,02 0,02±0,00 
60 8,62±0,10 1,58±0,03 27,62±0,20 3,78±0,09 0,17±0,02 0,01±0,00 
90 7,52±0,00 1,31±0,03 24,05±0,03 3,86±0,11 0,20±0,03 0,01±0,00 
120 12,21±0,88 2,10±0,09 31,66±0,27 4,59±0,05 0,19±0,03 0,01±0,00 
 
 Onde Σa é a soma dos açúcares presentes no hidrolisado (xilose, glicose e 
arabinose) Σi e a soma das concentrações dos inibidores presentes no licor do pré-
tratamento (ácido acético, furfural e HMF) (Rodriguez-Chong et al.,2004). 
 Os valores para a eficiência (E) são apresentados na Tabela 3.14 onde os 
valores apresentados são próximos aos apresentados na literatura (Laopaiboon et al., 
2010) onde os autores obtiveram valores de eficiência catalítica de 8,42±0,42 utilizando 
bagaço de cana pré-tratado com ácido sulfúrico com concentração de 2% (v/v) durante 
duas horas. As maiores eficiências neste trabalho foram encontradas nos tempos 
iniciais, na medida em que o tempo de pré-tratamento aumentou a eficiência diminuiu 
pela degradação dos açúcares e formação dos inibidores. 
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Tabela 3.14 Eficiência catalítica (E) para as diferentes condições de pré-
tratamento, em temperatura de 121ºC. 
H2SO4 % (m/v) 
Tamanho 
de 
Particula 
(mm) 
15 45 60 90 120 
  
E (g/g) 
  
1 
0,100-
0,143 
10,12±0,10 10,33±0,85 10,33±0,72 9,86±0,18 9,36±0,58 
0,215-
0,275 
10,13±0,13 8,86±0,05 9,10±0,16 9,29±0,41 8,88±0,13 
0,400-
0,675 
9,52±0,61 9,08±0,34 8,84±0,38 8,74±0,39 8,32±0,22 
2 
0,100-
0,143 
10,53±0,64 
 
9,62±0,11 
 
8,39±0,03 
0,215-
0,275 
9,91±0,64 
 
9,89±0,10 
 
9,35±0,07 
0,400-
0,675 
9,29±0,15 
 
9,13±0,37 
 
9,35±0,21 
3 
0,100-
0,143 
9,84±0,23 9,08±0,37 9,19±0,27 8,19±0,20 7,94±0,36 
0,215-
0,275 
9,20±0,10 9,46±0,03 8,59±0,19 8,82±0,06 7,82±0,22 
0,400-
0,675 
9,40±0,26 8,79±0,32 9,16±0,27 7,77±0,28 9,17±0,27 
 
 
3.4.3 Pré-tratamento do bagaço de cana moído sem separação por tamanho 
 Foi realizado um pré-tratamento adicional para estudar o comportamento do pré-
tratamento utilizando só uma fração (0,100-0,675 mm), referendo-se a integra do 
bagaço depois de ser moído, mas sem ser classificado por tamanhos. O pré-tratamento 
foi realizado por 45 minutos, concentração de ácido de 1, 2 e 3% (m/v) e temperatura 
de 121°C.  
 A Tabela 3.15 apresenta a composição do bagaço de cana pré-tratado com acido 
sulfúrico; assim como foi apresentado anteriormente, o ácido apresentou influência no 
conteúdo de hemicelulose apresentando menor conteúdo quando é utilizado maior 
concentração de ácido, indicando a solubilização desta.  As porcentagens de cinzas 
quando são comparadas com os valores exibidos na Tabela 3.5 (Capitulo 3)  
apresentam valores superiores para as frações maiores (0,215-0,275 e 0,400-0,675mm) 
64 
 
e menores que as cinzas na fração menor (0,100-0,143mm) concluindo que material 
inorgânico presente no bagaço pode-se acumular nas peneiras com diâmetro da malha 
menores.  
 
 
Tabla 3.15. Composição do bagaço de cana pré-tratado com H2SO4 1, 2 e 3% m/v 
a 121°C 
H2SO4 
% 
Tamanho 
de 
partícula 
(mm) 
Tempo do 
pré-
tratamento 
(min) 
Massa 
Recuperada 
(g) 
Composição do Bagaço de Cana (g/100 g de 
bagaço) 
Total 
Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas 
1 
0,100-
0,675 
45 
63,75±0,60 30,81±1,04 6,38±0,02 23,37±0,33 3,64±0,28 64,20±0,45 
2 60,25±0,09 33,62±1,03 3,76±0,57 20,10±0,44 2,76±0,11 60,23±0,12 
3 58,51±0,24 30,16±0,36 3,35±0,19 22,03±0,23 3,08±0,14 58,62±0,54 
 
 Os valores de solubilização da celulose e hemicelulose e os valores de 
rendimento dos açúcares presente no bagaço pré-tratado são apresentados na Tabela 
3.16, os valores de solubilização da hemicelulose e celulose são similares aos 
apresentados nos pré-tratamentos feitos para cada fração de tamanho. O rendimento 
da glicose apresentou valores similares aos pré-tratamentos com classificação por  
tamanho de partícula de bagaço, já para os rendimentos da xilose e arabinose estes 
apresentaram valores maiores quando foram comparados nas mesmas condições 
(tempo: 45 min; concentração de ácido: 1. 2 e 3%), possivelmente devido a um 
aumento da porcentagem de hemicelulose presente no bagaço sem separar por 
tamanho. 
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Tabela 3.16 Solubilização da Celulose, hemicelulose e rendimento de açucares no 
pré-tratamento com 1, 2 e 3% m/v de H2SO4 no tamanho 0,100-0,675 mm. 
% de 
H2SO4  
Tempo 
(min.) 
0,100-0,143mm 
Celulose Hemicelulose 
Rendimento 
de Glicose 
(%) 
Rendimento 
de Arabinose 
(%) 
Rendimento 
de Xilose (%) 
1  
45 
18,82±2,74 86,01±0,04 13,17±0,09 8,85±0,36 63,99±0,61 
2 11,43±2,70 91,75±1,25 14,77±0,16 10,41±0,02 77,40±0,40 
3 20,55±0,96 92,65±0,42 15,25±0,60 10,46±0,56 78,15±2,61 
 
 A composição (açúcares e compostos inibitórios) do licor de pré-tratamento do 
bagaço sem separação das frações é apresentando na Tabela 3.17. Maiores 
concentrações de xilose arabinose e ácido acético foram obtidos quando comparados 
com o pré-tratamento com classificação por tamanho nas mesmas condições, seguindo 
o mesmo comportamento que o apresentado na Tabela 3.16 para os rendimentos dos 
açúcares.  
 
Tabela 3.17 Composição do licor do pré-tratamento com H2SO4 
H2SO4 % 
(m/v) 
Tempo 
(min) 
Glicose 
(g/L) 
Arabinose 
(g/L)   
Xilose 
(g/L)  
Ácido 
acético 
(g/L)   
Furfural 
(g/L)  
HMF (g/L)   
1 
2 
3 
45 
8,54±0,09 3,67±0,09 26,57±0,19 5,62±0,61 0,16±0,01 0,03±0,00 
8,76±0,08 3,96±0,00 29,43±0,08 7,17±0,23 0,19±0,00 0,02±0,00 
8,74±0,29 3,84±0,20 28,70±0,79 7,00±0,36 0,20±0,00 0,02±0,00 
 
 
3.5 Caracterização Morfológica do bagaço de cana pré-tratado  
 O bagaço de cana é um particulado polidisperso, conformado de fibras de alta 
razão largura / comprimento, que correspondem na sua maioria às uniões 
fibrovasculares do talo da cana de açúcar. Além das fibras, a medula faz parte do 
bagaço de cana, tendo uma razão de largura / comprimento próxima a 1 (Driemeir et al 
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2011). Análises de imagens obtidas por microscopia eletrônica por varredura (MEV) do 
bagaço de cana seco moído e o bagaço de cana pré-tratado foram realizadas para 
avaliar a influência de cada pré-tratamento. As análises foram realizadas no Laboratório 
de Recursos Analíticos e de Calibração (LRAC) utilizando Microscópio de Varredura 
com detector de energia dispersiva de raios X modelo LEO 440i. As condições de 
análise para os espectros de raio X foram tensão de aceleração igual a 20KV e corrente 
do feixe igual a 600pA. Foram realizadas tomadas de imagens para cada um dos pré-
tratamentos citados na Tabela 2.3 com ampliações de 50 vezes para o bagaço de cana 
sem tratar e de 1000 vezes para comparar o bagaço de cana pré-tratado. As imagens 
do bagaço de cana sem pré-tratamento e pré-tratados são apresentadas nas Figuras 
3.16 e 3.17. 
   
a) Bagaço moído: Ø = 
0,100-0,143 mm 
b) Bagaço moído: Ø = 
0,215-0,275 mm 
c) Bagaço moído: Ø = 
0,400-0,675 mm 
Figura 3.7. Imagens do bagaço de cana moído ampliado 50X  
 
 Na Figura 3.7 (a, b, c) são apresentadas as imagens do bagaço de cana moído 
sem pré-tratar nas diferentes granulometrias (0,100-0,143; 0,215-0,275 e 0,400-
0,675mm de diâmetro médio) utilizando Microscopia Eletrônica por Varredura (MEV) 
aumentando em 50 vezes. É possível observar na Figura 3.7 (a, b, c) o caráter 
heterogêneo do bagaço de cana moído. A diferença nos tamanhos de bagaço de cana 
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é devido ao fato das peneiras permitirem a passagem longitudinal de uma quantidade 
não definida do material em forma de fibra. 
 Na Figura 3.8 (a até i) são apresentadas as imagens (MEV) do bagaço de cana 
moído sem pré-tratar e o bagaço de cana pré-tratado (BP). O pré-tratamento teve uma 
duração de 60 minutos e foram utilizadas soluções de ácido diluído com concentrações 
de 1, 2 e 3% (m/v). As imagens 3.17 (a, b, c) correspondem às imagens do bagaço de 
cana pré-tratado com ácido sulfúrico 1% (m/v) e tamanhos de partícula de 0,100-0,143; 
0,215-0,275 e 0,400-0,675mm, respectivamente. As imagens 3.8 (d, e, f) correspondem 
ao bagaço pré-tratado com ácido com concentração de 2% m/v e as imagens 2.3 (g, h, 
i) correspondem ao bagaço de cana pré-tratado com ácido com concentração 3% (m/v) 
para os tamanhos de partícula de bagaço de cana moído 0,100-0,143; 0,215-0,275 e 
0,400-0,675mm, respectivamente. É possível observar que nas imagens (c, f, i), o 
bagaço de cana tem uma aparência de maior deterioração que quando é comparado 
com as imagens do bagaço de cana de diâmetro 0,100-0,143mm (a, d, g). Também há 
uma mudança na aparência do bagaço de cana quando são comparadas as imagens 
(b, e, h) que correspondem ao bagaço de cana de diâmetro 0,215-0,275 mm com 
relação ao aumento da concentração de ácido sulfúrico na solução. Chen et al., 2012 
estudaram a morfologia do bagaço de cana tratado com ácido sulfúrico em contrações 
de 0,005; 0,010 e 0,015 M. Seus resultados mostraram a presença de descamação na 
superfície e a aparição de micro poros nas paredes do bagaço quando foi incrementada 
a contração de ácido. A presença de micro poros pode ser explicada pela ação do 
ácido. 
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a b  c 
   
d e f 
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Figura 3.8. Imagens (MEV) do bagaço de cana moído ampliado 1000X, para cada 
tamanho de partícula e concentração de ácido (m/v) no tempo de pré-tratamento 60 
minutos. 
3.6. CONCLUSÃO 
 Neste capitulo foram coletados dados experimentais referentes a os pré-tratamentos, 
onde  foi avaliado a influência do tamanho de partícula do bagaço de cana no pré-tratamento 
coma ácido diluído e carga de sólidos de 15% e temperatura de pré-tratamento de 121ºC. O 
valor mais alto de celulose (54,45%) foi para o bagaço de cana moído de tamanho 0,100-
0,143 mm pré-tratado com ácido sulfúrico (1%m/v) durante 120 minutos. A solubilização da 
hemicelulose aumentou com o tempo de pré-tratamento, alcançando o maior valor (96,35 %) 
no tempo 120 minutos com o tamanho menor de partícula. O maior valor de solubilização de 
glicose (22,21 %) foi alcançado com o tamanho 0,100-0,143 mm no tempo 45 minutos de 
pré-tratamento. Maiores concentrações de Furfural no licor de pré-tratamento foram 
encontrados nas condições de tempo 120 min e concentração de acido de 3% A análise de 
imagens MEV confirmou a ação do ácido sulfúrico com concentração de 3% na partícula de 
menor tamanho. 
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CAPÍTULO 4 
4. ESTUDO DA CINÉTICA DA HIDRÓLISE ÁCIDA DE BAGAÇO DE 
CANA UTILIZANDO DIFERENTES TAMANHOS DE PARTÍCULA, ALTA 
CARGA DE SÓLIDOS E BAIXA TEMPERATURA DE PRÉ-
TRATAMENTO 
O objetivo deste capítulo é a obtenção de dados experimentais com a finalidade 
de gerar o modelo cinético que possa mostrar o efeito do tamanho de partícula no 
comportamento do processo de pré-tratamento. Os dados foram obtidos do pré-
tratamento de bagaço de cana com ácido sulfúrico diluído nas concentrações de 1,0; 
2,0; e 3,0 % (m/v). Os pré-tratamentos foram desenvolvidos em temperatura de 121 ± 1 
°C variando os tamanhos de partícula. Os ensaios foram realizados para os tempos de 
residência de 0, 15, 45, 60, 90 e 120 minutos e os tamanhos de partícula estudados 
foram 0,100-0,143; 0,215-0,275; 0,400-0,675 mm de diâmetro médio de partícula. Este 
capítulo corresponde ao objetivo especifico 2.  
 
INTRODUÇÃO 
O ácido sulfúrico em baixas concentrações é comumente utilizado como 
catalisador em pré-tratamentos físico-químicos de bagaço de cana para aumentar a 
digestibilidade da celulose na etapa da hidrólise enzimática (Esteghlalian et al.,1997). O 
ácido pode quebrar as ligações éter heterocíclicos entre os monômeros de açúcar das 
cadeias poliméricas que formam a hemicelulose e a celulose, o que ocasiona a 
liberação de vários componentes, os quais são na sua maioria açúcares monoméricos 
como xilose, glicose e arabinose e seus produtos de degradação como o ácido acético, 
furfural e o hidroximetilfurfural (HMF). Depois da hidrólise pode-se obter um resíduo 
sólido sem dano significativo, já que suas ligações são mais fortes que a hemicelulose, 
podendo este resíduo ser utilizado na produção de etanol, ácido láctico e papel (Aguilar 
et al.,2002). O estudo da fração sólida do bagaço de cana pré-tratado foi discutido 
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anteriormente, Capítulo 3. Este capítulo tratará do estudo cinético para explicar a 
influência da variação do tempo de hidrólise com relação aos produtos gerados nesta 
etapa, utilizando cargas relativamente altas de sólidos e diferentes tamanhos de 
partícula (0,100-0,143; 0,215-0,275; 0,400-0,675 mm) de bagaço de cana com baixas 
concentrações de ácido sulfúrico (1,0; 2,0 e 3,0% m/v) e baixa temperatura (121°C). 
4.1 Materiais e Métodos 
4.1.1 Matéria Prima 
O bagaço de cana utilizado neste estudo é proveniente da Usina São João, 
localizada no município de Araras, São Paulo, safra de junho de 2012-2013. O bagaço 
de cana foi seco em condições ambientes durante três dias. Depois de seco, o bagaço 
de cana foi moído e separado em três faixas de diâmetro médio: 0,100-0,143; 0,215-
0,275; 0,400-0,675 mm. A composição de açúcares, cinzas e inibidores do bagaço de 
cana foi determinado pelo protocolo NREL (Laboratory Analytical Standard Procedure) 
e a análise de lignina solúvel foi analisada segundo metodologia de Gouveia et al.,2009. 
4.1.2 Procedimento experimental 
Os pré-tratamentos foram realizados em nove condições experimentais 
diferentes, sendo a temperatura mantida constante a 121 ± 1 °C, concentrações de 
ácido sulfúrico de 1,0; 2,0 e 3,0 % (m/v) e o bagaço de cana em três tamanhos de 
diâmetro médio de partícula, 0,100-0,143; 0,215-0,275; 0,400-0,675 mm. Os pré-
tratamentos foram realizados utilizando frascos de vidro de volume de 500 mL. O 
bagaço de cana foi introduzido nos frascos de vidro e mesclado com as soluções ácidas 
correspondentes. Foi calculado o volume de solução ácida para ter uma carga de 
sólidos de 15 % (m/m) na reação. Todos os experimentos foram realizados em 
autoclave em diferentes tempos reacionais na faixa de 0 - 120 minutos. No final do 
procedimento foi separado o hidrolisado manualmente por compressão, onde os sólidos 
não solúveis, com sua sigla em inglês (WIS) water-insoluble solids. 
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foram recuperados, secos e analisados. Os resultados do pré-tratamento foram 
apresentados no Capítulo 2. Os componentes presentes no hidrolisado (fase líquida do 
pré-tratamento) foram caracterizados segundo metodologia NREL. Todos os 
experimentos foram realizados em duplicata. A obtenção dos parâmetros cinéticos 
foram realizados utilizando o software LAB FIT V7.2.48. 
4.1.3 Análise de Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (HPLC) 
As amostras procedentes da caracterização foram filtradas em vials de 2 mL e o 
conteúdo foi analisado em cromatógrafo líquido de alta eficiência (HPLC - Agilent 1260 
Infinity) para quantificação dos açúcares monoméricos (glicose, xilose e arabinose). 
Para esta análise foi utilizada coluna Bio-Rad Aminex HPX87P, em temperatura de 35 
ºC, utilizando o detector RID, com fase móvel de H2SO4 (5 mM) e fluxo de 0,6 mL/min. 
Para a quantificação dos inibidores foi utilizada coluna C-18, com solução de 
acetonitrila-água com razão 1:8 e 1 % de ácido acético como fase móvel e fluxo de 0,8 
mL/min a 30 °C. 
 
4.2 Resultados e Discussão 
4.2.1 Componentes dos hidrolisados 
As composições do material moído sem pré-tratar são apresentados na Tabela 
3.4 (Capítulo 3), onde são comparados os valores de composição entre cada um dos 
tamanhos de partícula. Os resultados apresentados na Tabela 3.4 mostram valores 
similares quando comparados com palha moída (Sant'Ana et al.,2010),  indicando que 
diferentes tamanhos de partícula levam diferenças na composição dos açúcares, 
mesmo que pequena. 
Os resultados das nove condições experimentais indicaram maior solubilização 
quando o tempo e as concentrações de ácido foram aumentadas. O hidrolisado foi 
obtido utilizando três tamanhos de partícula de bagaço de cana (0,100-0,143; 0,215-
0,275; 0,400-0,675 mm de diâmetro médio) combinado com três concentrações de 
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H2SO4 diluído (1,0; 2,0 e 3,0% m/v). Cada condição experimental foi identificada como 
PA1 até PA9, como mostra a Tabela 3.3 do Capítulo 3. Resultados de concentrações 
de xilose, glicose, ácido acético e furfural liberados sob as diferentes condições 
experimentais são apresentados nas Figuras 4.1 - 4.4. 
Através da Figura 4.1 é possível observar uma possível degradação da xilose 
quando esta atinge sua máxima concentração. O valor máximo de concentração de 
xilose (28,37 g/L) foi obtido no tempo 22 minutos, para a condição experimental de 3 % 
(m/v) de ácido sulfúrico e tamanho de partícula de 0,400-0,675 mm de diâmetro médio. 
 
(a) (b) (c) 
Figura 4.1. Perfis de xilose pelo modelo Saeman modificado (1945). a) 1 % m/v de ácido 
sulfúrico; b) 2 % m/v de ácido sulfúrico; c) 3 % m/v de ácido sulfúrico. 
 
 
Segundo a Figura 4.1, o tamanho de partícula apresenta uma influência na 
liberação de xilose durante a hidrólise ácida, devido que a variação da área superficial 
influencia a ação do ácido sulfúrico. A influência do tamanho de partícula pode ser 
observada mais claramente na Figura 4.1 (a). Para esta condição, pode-se observar a 
diferença da concentração de xilose entre cada tamanho de partícula. O bagaço de 
cana pré-tratado de tamanhos 0,215-0,275; 0,400-0,675 mm foram os que 
apresentaram maior liberação de xilose na hidrólise ácida. Para os pré-tratamentos 
onde foram utilizadas concentrações de ácido sulfúrico maiores (2-3% m/v) não é 
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possível observar uma influência considerável do tamanho de partícula (Figura 4.1 b, 
c). Os melhores resultados com relação à liberação de xilose estão nos pré-tratamentos 
utilizando tamanhos de partícula entre  0,215-0,275; 0,400-0,675 mm e concentrações 
de ácido maiores (2 -3% m/v). 
A Figura 4.2 apresenta os perfis de formação de glicose durante a hidrólise 
ácida. Os perfis mostram que há maiores concentrações de glicose entre os minutos 20 
- 30. A partir deste ponto a glicose apresenta um perfil de início de degradação. Isso 
acontece de forma similar para as três granulometrias. Os diferentes tamanhos de 
partícula não apresentam influência com relação à liberação de glicose. As maiores 
concentrações de glicose foram alcançadas nos pré-tratamentos com 2 e 3 % (m/v) de 
ácido sulfúrico (Figura 3.2 b,c).  
 
(a) (b) (c) 
Figura 4.2 Perfis de glicose pelo modelo de Saeman modificado (1945). a) 1 % m/v de 
ácido sulfúrico; b) 2 % m/v de ácido sulfúrico; c) 3 % m/v de ácido sulfúrico. □ 0,100-
0,143 mm; ○ 0,215-0,245 mm; ▲ 0,400-0,675 mm. 
 
Ácido acético proveniente da hidrólise através dos enlaces dos grupos acetilo 
dos monômeros da hemicelulose e em altas concentrações pode inibir o crescimento 
celular na etapa de fermentação (Aguilar et al.,2002). A Figura 3.3 apresenta os perfis 
de formação de ácido acético com relação ao tempo, onde pode-se observar aumento 
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das concentrações para a concentração de ácido sulfúrico de 2 e 3 % (m/v). Os 
tamanhos de partícula apresentam influência na liberação de ácido acético, onde o 
bagaço de cana de tamanho de 100-0,143 mm apresentou a menor liberação quando 
comprado com os tamanhos de 0,215-0,275 e 0,400-0,675 mm de diâmetro médio. As 
menores liberações de ácido foram apresentadas no pré-tratamento com 1 % (m/v) de 
ácido, variando entre 3,0 e 3,4 g/L, embora as maiores concentrações formam 
encontradas nos pré-tratamentos utilizando 3 % (m/v) de ácido sulfúrico, com valores 
entre 3,2 e 4,0 g/L. 
 
(a) (b) (c) 
Figura 4.3 Perfis de ácido acético. Dados experimentais e dados preditos pelo modelo 
Saeman (1945) para concentração de ácido acético. a) 1 % m/v de ácido sulfúrico; b) 2 
% m/v de ácido sulfúrico; c) 3 % m/v de ácido sulfúrico. □ 0,100-0,143 mm; ○ 0,215-
0,245 mm; ▲ 0,400-0,675 mm. 
 
Os perfis de concentração do furfural com relação ao tempo são apresentados 
na Figura 4.4. Sendo furfural produto de degradação da xilose, as informações das 
Figuras 4.1 e 4.4 se complementam. Após o tempo de 20 minutos a concentração de 
xilose apresenta perfil de diminuição, Figura 4.1, indicando degradação, ao mesmo 
tempo que, como é mostrado a Figura 4.4, maior formação de furfural foi verificada 
após 20 minutos. 
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Os perfis apresentados na Figura 3.4 apresentam maior formação de furfural 
quando aumentada a concentração de ácido sulfúrico no pré-tratamento. A Figura não 
apresenta uma influência significativa pelo tamanho de partícula com relação à 
formação de furfural, para nenhuma concentração de ácido. As maiores concentrações 
de furfural foram obtidas entre 90 e 120 minutos, utilizando concentração de ácido de 3 
% (m/v). 
 
 
(a) (b) (c) 
 
Figura 4.4 Perfis de formação de furfural. Dados experimentais e dados preditos pelo 
modelo Saeman (1945) para concentração de furfural. a) 1 % m/v de ácido sulfúrico; b) 
2 % m/v de ácido sulfúrico; c) 3 % m/v de ácido sulfúrico. □ 0,100-0,143 mm; ○ 0,215-
0,245 mm; ▲ 0,400-0,675 mm. 
 
4.3 Modelagem cinética da hidrólise ácida de bagaço de cana  
Os modelos usualmente utilizados encontrados na literatura (Aguilar et al.,2002) 
para descrever o comportamento cinético da hidrólise de materiais lignocelulosicos 
utilizam uma reação pseudo-homogênea irreversível de primeira ordem, onde os 
polímeros são degradados em seus respectivos monômeros e a partir destes são 
gerados produtos de degradação, como é representado de forma generalizada no 
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esquema abaixo (Figura 4.5). Para representar o modelo foi considerada uma reação 
isotérmica num reator em batelada com volume constante onde foi registrada a variação 
da concentração com relação ao tempo. 
𝑃𝑜𝑙𝑖𝑚𝑒𝑟𝑜(𝑃)
𝑘1
→𝑀𝑜𝑛𝑜𝑚𝑒𝑟𝑜(𝑀)
𝑘2
→ 𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎çã𝑜(𝑃𝐷) 
Figura 4.5 Esquema de reação pseudo-homogênea irreversível de primeira ordem, 
onde polímeros são degradados em seus respectivos monômeros, gerando produtos de 
degradação. 
Sendo k1 a taxa de reação de geração, k2 a taxa de reação de degradação. 
Durante a reação as concentrações de polímero (Cp), monômero (CM) e produtos de 
degradação são determinados pelas equações de taxa de formação: 
 
𝑟𝑃 = 
𝑑𝐶𝑝
𝑑𝑡
= −𝑘1𝐶𝑝         Equação 4.1 
ou  
𝐶𝑝 = 𝐶𝑝𝑜𝑒
−𝑘1𝑡         Equação 4.2 
Onde 𝐶𝑝𝑜 é a concentração inicial do polímero e 𝑡 é o tempo de reação.  
Para o segundo componente, monômero (𝑀), a equação da taxa é: 
 
𝑟𝑀 =
𝑑𝐶𝑀
𝑑𝑡
= 𝑘1𝐶𝑝 − 𝑘2𝐶𝑀        Equação 4.3 
Substituindo a Equação 4.3 na Equação 4.4 tem-se: 
 
𝑑𝐶𝑀
𝑑𝑡
= 𝑘1𝐶𝑝𝑜𝑒
−𝑘1𝑡 − 𝑘2𝐶𝑀        Equação 4.4 
Resolvendo a equação diferencial 3.4 tem-se: 
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𝐶𝑀 = 𝐶𝑝𝑜
𝑘1
𝑘2−𝑘1
(𝑒−𝑘1𝑡 − 𝑒−𝑘2𝑡) + 𝐶𝑀𝑜𝑒
−𝑘2𝑡     Equação 4.5 
 
Onde 𝐶𝑀𝑜 é a concentração do monômero no tempo (𝑡) e 𝐶𝑀𝑜 é a 
concentração inicial do monômero. Assumindo 𝐶𝑀𝑜 zero o modelo é simplificado e 
obtem-se a Equação 4.6: 
 
𝐶𝑀 = 𝐶𝑝𝑜
𝑘1
𝑘2−𝑘1
(𝑒−𝑘1𝑡 − 𝑒−𝑘2𝑡)       Equação 4.6 
 
A Equação 4.6 é chamada de modelo de Saeman (Saeman, 1945), sendo 
utilizada para predizer os valores dos monômeros obtidos durante o processo de 
hidrólise ácida, como xilose, glicose e arabinose. 
 
4.3.1 Modelo cinético da xilose 
A xilose é o principal produto da hidrólise ácida do bagaço de cana. Existem na 
literatura diferentes formas de descrever a formação da xilose (Lavarack et al.,2002). 
Neste trabalho, um modelo simples para a hidrólise da xilose foi utilizado, onde numa 
série de reações irreversíveis desde a hemicelulose sólida sendo convertida em xilose 
na fase líquida e depois em seus componentes de degradação. Partindo do esquema 
da Figura 4.5, pode-se representar a formação da xilose conforme a Figura 4.6: 
𝐻𝑒𝑚𝑖𝑐𝑒𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑒(𝑃)
𝑘1
→𝑋𝑖𝑙𝑜𝑠𝑒(𝑀)
𝑘2
→ 𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎çã𝑜(𝑃𝐷) 
Figura 4.6 Esquema representativo de formação de xilose. 
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Aplicando o esquema representativo de formação de xilose, Figura 4.6, na 
Equação 4.1, obtém-se a Equação 4.7: 
 
𝐶𝑋 = 𝑋𝑃𝑜
𝑘1
𝑘2−𝑘1
(𝑒−𝑘1𝑡 − 𝑒−𝑘2𝑡)        Equação 4.7 
 
Onde 𝐶𝑋 e 𝑋𝑃𝑜 são a concentração de xilose (g/L) no tempo 𝑡 (min) e 
concentração inicial de hemicelulose, respectivamente. Os dados experimentais obtidos 
na hidrólise da xilose foram ajustados utilizando a Equação 4.7 adicionando um 
parâmetro (𝛼) que descreve a existência de duas frações de xilose, uma fácil e outra 
difícil de hidrolisar. Desta forma, a Equação 4.7 é apresentada conforme a Equação 4.8: 
𝐶𝑋 = 𝛼𝑋𝑃𝑜
𝑘1
𝑘2−𝑘1
(𝑒−𝑘1𝑡 − 𝑒−𝑘2𝑡) .      Equação 4.8 
O parâmetro α do modelo cinético modificado (Equação 4.8) identifica a xilose 
fácil de hidrolisar e já foi utilizado por diferentes autores (Aguilar et al.,2002), 
considerandose o modelo uma modificação do modelo do Saeman (1945). Este 
parâmetro foi obtido através de regressão dos dados experimentais. Lavarack (2002) 
introduziu o valor de 𝛼 nos diferentes esquemas que indicam a formação da xilose. 
Os valores dos parâmetros cinéticos e estatísticos encontrados para a formação 
de xilose nas diferentes condições experimentais são apresentados na Tabela 4.1. Os 
valores de 𝛼 apresentam foram próximos entre si, estando dentro de uma faixa de 0,8 e 
0,5 (g/g), valores similares foram obtidos por Aguilar (2002). 
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Tabela 4.1 Parâmetros cinéticos da formação de xilose 
H2SO4 % 
(m/v) 
Tamanho da 
partícula 
(mm) 
𝑋𝑃𝑜  (g/L) 𝛼 (g/g) 𝑘1 (min
-1) 𝑘2 (min
-1) R
2 
1 
 
0,100-0,143 38,74 0,586 0,1531 0,0006 0,998 
0,215-0,275 39,45 0,648 0,1265 0,0004 0,998 
0,400-0,675 36,77 0,667 0,1699 0,0004 0,999 
2 
 
0,100-0,143 38,74 0,670 0,1572 0,0022 1,000 
0,215-0,275 39,45 0,726 0,1500 0,0026 0,995 
0,400-0,675 36,77 0,712 0,1410 0,0003 0,998 
3 
 
0,100-0,143 38,74 0,791 0,1500 0,0032 0,964 
0,215-0,275 39,45 0,747 0,1698 0,0024 0,998 
0,400-0,675 36,77 0,833 0,1999 0,0025 0,956 
 
A Tabela 4.1 apresenta os parâmetros cinéticos e estatísticos do ajuste da 
Equação 3.8 de liberação de xilose na hidrólise ácida de bagaço de cana. Os dados 
experimentais e preditos da hidrólise ácida para a xilose são apresentados na Figura 
4.1. Os valores de R2  apresentaram um bom ajuste entre os dados preditos e 
experimentais. 
Os valores do parâmetro 𝛼 apresentam uma pequena variação na taxa de 
degradação de hemicelulose aos diferentes tamanhos de partícula do bagaço de cana, 
indicando menores taxas de xilose fácil de hidrolisar na medida em que é aumentado o 
tamanho de partícula e concentrações de ácido no pré-tratamento, obtendo o maior 
valor (0,833 g/g) para a condição 0,400-0,675 mm de tamanho com concentração de 
ácido (m/v) de 3 %. O valor de 𝛼 de 0,667 (g/g) na Tabela 4.1 corresponde ao pré-
tratamento com menor diluição de ácido e tamanho 0,400-0,675 mm indica maior 
conteúdo de xilose fácil de hidrolisar nesse tamanho de bagaço de cana. Para a 
concentração intermediária de diluição de ácido o maior valor de α foi para no tamanho 
0,215-0,275 mm (0,726 g/g). Para a condição com 3% (m/v) de ácido os valores mais 
elevados foram obtidos nos tamanhos, 100-0,143 e 0,215-0,275 mm com 0,797 e 0,833 
(g/g), respectivamente. 
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Os valores de 𝑘1 e 𝑘2 governam o tempo onde pode ser obtida a concentração 
máxima da xilose, assim a diferencial da Equação 3.7, fazendo 
𝑑𝐶𝑋
𝑑𝑡
= 0, se chega à 
equação 3.9 que determina o tempo onde ocorre a máxima liberação de xilose: 
 
𝑡𝑋𝑚𝑎𝑥 =
ln(
𝑘2
𝑘1
)
𝑘2−𝑘1
         Equação 4.9 
 
Assim, pode-se encontrar a concentração máxima de xilose, Equação 4.10, 
quando são combinadas as Equações 4.7 e 4.9: 
 
𝐶𝑋,𝑚𝑎𝑥
𝐶𝑋𝑜
= (
𝑘1
𝑘2
)
𝑘2/(𝑘2−𝑘1)
        Equação 4.10 
A Tabela 4.2 apresenta os valores de localização (𝑡𝑋𝑚𝑎𝑥) e concentração máxima 
de formação de xilose (𝐶𝑋𝑚𝑎𝑥) dados pelas Equações 4.9 e 4.7. 
 
Tabela 4.2 Valores de tempo e concentração máximos de liberação de xilose 
H2SO4 % 
(m/v) 
Tamanho da 
partícula (mm) 
𝑡𝑋𝑚𝑎𝑥  (min) 𝐶𝑋𝑚𝑎𝑥  (g/L) 
1 
 
0,100-0,143 36,20 22,23 
0,215-0,275 45,22 25,11 
0,400-0,675 35,92 24,04 
2 
 
0,100-0,143 35,70 24,20 
0,215-0,275 27,53 28,49 
0,400-0,675 43,05 25,82 
3 
 
0,100-0,143 26,20 28,19 
0,215-0,275 25,53 27,77 
0,400-0,675 22,19 28,98 
 
A localização da concentração máxima de xilose pode-se considerar como o 
ponto onde termina a etapa de xilose fácil de hidrolisar e inicia a etapa da xilose difícil 
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de hidrolisar. Os valores de 𝑡𝑋𝑚𝑎𝑥  e 𝐶𝑋𝑚𝑎𝑥  da Tabela 4.2 indicam que as concentrações 
máximas de xilose liberada na hidrólise ácida são encontradas entre os tempos de 22 e 
45 minutos de pré-tratamento. 
Na Tabela 4.2 pode-se observar que para o pré-tratamento com 3 % (m/v) de 
ácido o tempo em que é alcançada a maior concentração de xilose diminui quando é 
aumentado o tamanho de partícula. Para o pré-tratamento com 2 % (m/v) de ácido, o 
tempo onde foi alcançado o valor máximo para o tamanho 0,400-0,675 mm foi maior 
(43,05 minutos) do que para os tamanhos 0,100-0,143 e 0,215-0,275mm o qual foi 35,7 
e 27,53 minutos, respectivamente. No caso do pré-tratamento com 1 % (m/v) de ácido a 
maior concentração de xilose liberada foi obtida no tempo de 44,07 minutos com o 
tamanho de partícula de 0,215-0,275 mm de diâmetro médio. Em geral, as maiores 
concentrações de xilose são obtidas em reações mais rápidas. 
4.3.2 Modelo cinético da glicose 
O modelo cinético para a glicose pode-se obter de forma similar ao modelo 
apresentado para descrever a liberação da xilose (Equação 3.8), sendo representado 
pela Equação 3.11: 
 
𝐺 = 𝐺0𝑒
−𝑘2𝑡 +∝ 𝐺𝐺0
𝑘1
𝑘2−𝑘1
(𝑒−𝑘1𝑡 − 𝑒−𝑘2𝑡)     Equação 3.11 
 
Considerando-se que a concentração inicial de glicose é 0 (𝐺0 = 0 𝑔/𝐿), a 
equação se reduz a Equação 4.12: 
 
𝐺 = ∝ 𝐺𝐺0
𝑘1
𝑘2−𝑘1
(𝑒−𝑘1𝑡 − 𝑒−𝑘2𝑡)       Equação 3.12 
 
Onde 𝐺 é a concentração de glicose (g/L), ∝ representa a taxa de glicose 
susceptível a ser hidrolisada presente na glucana, 𝐺𝐺0 é a concentração de glucana que 
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pode converter-se em glicose (g/L). Os valores de ∝ e G0 foram considerados como 
parâmetros da reação. 
A Tabela 4.3 apresenta os parâmetros cinéticos e estatísticos do ajuste da 
Equação 3.12 representa a liberação de glicose na hidrólise ácida de bagaço de cana. 
O valor R2 apresentou um bom ajuste entre os dados preditos e os dados 
experimentais. Os parâmetros de 𝛼 apresentam valores muito próximos entre si e não 
apresentaram influência significativa com relação à variação da porcentagem de ácido 
sulfúrico no pré-tratamento, más quando foram comparados os valores de 𝛼 com 
relação ao tamanho de partícula o valor de 𝛼 apresentou uma pequena influência nas 
concentrações de ácido de 1 e 3% m/v onde o valor de  𝛼 apresentou uma diminuição. 
 
Tabela 4.3 Parâmetros cinéticos da formação da glicose 
H2SO4 % 
(m/v) 
Tamanho da 
partícula (mm) 
𝐺𝑜 (g/L) 𝛼 (g/g) 𝑘1 (min
-1) 𝑘2 (min
-1) R2 
1 
 
0,100-0,143 26,98 0,361 0,20 0,0029 0,986 
0,215-0,275 26,80 0,325 0,20 0,0020 0,988 
0,400-0,675 29,95 0,291 0,99 0,0020 0,989 
2 
 
0,100-0,143 26,98 0,333 0,22 0,0019 0,999 
0,215-0,275 26,80 0,352 0,97 0,0015 0,995 
0,400-0,675 29,95 0,308 1,00 0,0020 0,996 
3 
 
0,100-0,143 26,98 0,343 1,00 0,0025 0,989 
0,215-0,275 26,80 0,318 1,00 0,0010 0,997 
0,400-0,675 29,95 0,308 1,00 0,0020 0,983 
 
4.3.3 Modelo cinético da concentração de ácido acético 
O ácido acético é gerado pela hidrólise dos grupos acetilo presentes na 
lignocelulose. O modelo que descreve a formação de ácido acético é dado a partir do 
esquema da Figura 4.7: 
𝐺𝑟𝑢𝑝𝑜𝑠 𝐴𝑐𝑒𝑡𝑖𝑙𝑜
𝑘1
→𝐴𝑐𝑖𝑑𝑜 𝐴𝑐𝑒𝑡𝑖𝑐𝑜 
Figura 4.7 Esquema que descreve a formação de ácido acético 
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Resolvendo-se as respectivas equações diferenciais partindo da Figura 4.7 
obtém-se a Equação 3.13: 
𝐴𝑐 = 𝐴𝑐0(1 − 𝑒
𝑘1𝑡)        Equação 3.13 
 
Sendo Aco a concentração potencial de grupos acetilos e k1 a taxa de formação 
de ácido acético (min-1). O valor de Aco foi obtido como parâmetro da regressão. A 
Tabela 4.4 apresenta os parâmetros cinéticos da formação do ácido acético e a Figura 
4.3 mostra os dados experimentais e os dados preditos pelo modelo para o ácido 
acético. Valores de R2 indicam que o modelo apresentou um bom ajuste nos tamanhos 
menores de bagaço de cana. 
Valor médio de 3,58 (g/L) de Aco foi obtido para o pré-tratamento com 2 % de 
ácido sulfúrico. Valores similares foram encontrados por Aguilar (2002) para pré-
tratamento ácido utilizando a mesma concentração de ácido sulfúrico em temperatura 
de 122 °C. A concentração potencial de grupos acetilos, Aco, apresentou influência da 
concentração de ácido e do tamanho de partícula do bagaço de cana, tendo maiores 
contrações Aco nos pré-tratamentos com maior conteúdo de ácido sulfúrico e  maior 
tamanho de partícula. 
 
Tabela 4.4 Parâmetros cinéticos da formação de ácido acético 
H2SO4 % 
(m/v) 
Tamanho da 
partícula (mm) 
AC0(g/L) K1(min
-1) R2 
1 
 
0,100-0,143 2,98 1,26 0,96 
0,215-0,275 3,42 0,13 0,99 
0,400-0,675 3,44 0,16 0,99 
2 
 
0,100-0,143 3,30 0,22 0,99 
0,215-0,275 3,62 2,83 0,99 
0,400-0,675 3,84 0,20 0,98 
3 
 
0,100-0,143 3,43 1,55 0,98 
0,215-0,275 3,75 0,24 0,99 
0,400-0,675 3,90 0,15 0,96 
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4.3.4 Modelo cinético para a formação de furfural 
Furfural é o produto de degradação das pentosas: xilose e arabinose, sendo 
estas os principais produtos da hidrólise ácida da hemicelulose (Zauter, 2011). Os 
dados experimentais e preditos do furfural são encontrados na Figura 3.4. Foi utilizado 
um modelo similar ao modelo que descreve a formação do ácido acético para o furfural, 
descrito pela Equação 3.14. 
 
𝐹𝑐 = 𝐹0(1 − 𝑒
𝑘1𝑡)        Equação 3.14 
 
Sendo F é a concentração de furfural ao longo do tempo (g/L), Fo a 
concentração potencial de furfural (g/L) e k1 a taxa de formação de furfural (min
-1). A 
Tabela 4.5 mostra os parâmetros cinéticos e estatísticos da formação de furfural. O 
parâmetro estatístico R2 indica um bom ajuste do modelo. 
 
Tabela 4.5 Parâmetros cinéticos da formação de furfural da hidrólise ácida de 
bagaço de cana de açúcar 
H2SO4 % 
(m/v) 
Tamanho da 
partícula (mm) 
F0 (g/L) k1 (min
-1) R2 
1 
 
0,100-0,143 2,18 0,0662 0,99 
0,215-0,275 2,59 0,0353 0,99 
0,400-0,675 2,37 0,0449 0,99 
2 
 
0,100-0,143 3,03 0,0240 0,99 
0,215-0,275 2,48 0,0616 0,98 
0,400-0,675 2,47 0,0739 0,98 
3 
 
0,100-0,143 3,35 0,0270 0,95 
0,215-0,275 3,17 0,0378 0,96 
0,400-0,675 3,23 0,0323 0,97 
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Valores de F0 da Tabela 4.5 variam entre 2,18 e 3,35 (g/L), para todas as 
condições analisadas. No pré-tratamento 2 % (m/v) de ácido sulfúrico obteve-se valor 
médio de 2,66 (g/L), similar aos valores apresentados por Aguilar (2002), alcançando 
concentrações de 2,96 (g/L) de furfural nas mesmas condições de pré-tratamento. O 
tamanho de partícula não apresentou influência na formação de furfural, entretanto, 
conforme exposto na Tabela 4.5, a concentração de ácido sulfúrico apresentou 
influência na formação deste inibidor, sendo a concentração de 3 % de ácido a que 
apresentou maiores valores. 
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4.4 CONCLUSÃO 
Neste Capitulo foi analisada a hidrólise ácida de bagaço de cana utilizando 
baixas concentrações ácidos sulfúrico e altas cargas de sólidos com diferentes 
tamanhos de partícula. Os parâmetros cinéticos apresentaram um bom ajuste com o 
modelo apresentado por Saeman (1945) com a introdução do parâmetro α. Valores do 
parâmetro α, que descreve a existência de duas frações de xilose foram maiores na 
medida em que aumentam a concentração de ácido e o tamanho de partícula. 
As concentrações máximas de xilose foram alcançadas em tempos menores a 
45 minutos quando foi utilizada a menor concentração de ácido (2 % m/v) e menores a 
25 minutos quando foi utilizada a concentração de ácido maior (3 % m/v). 
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CAPÍTULO 5 
5. ANÁLISE DA INFLUÊNCIA DO BAGAÇO DE CANA PRÉ-TRATADO 
COM ÁCIDO SULFÚRICO DILUÍDO UTILIZANDO ALTAS CARGAS DE 
SÓLIDOS E DIFERENTES TAMANHOS DE PARTÍCULA NA HIDRÓLISE 
ENZIMÁTICA 
Neste capítulo são apresentadas as influências das condições de pré-tratamento 
com ácido sulfúrico diluído na hidrólise enzimática. Para fins comparativos, os pré-
tratamentos foram realizados variando tamanho da partícula de bagaço de cana, 
diluição de ácido sulfúrico e tempo de pré-tratamento. A eficiência do pré-tratamento foi 
analisada considerando a liberação de açúcares fermentescíveis e inibidores após 
hidrólise enzimática. Todos os experimentos foram realizados sob temperatura de 121 
°C e carga de sólidos de 15 % em massa seca. 
 
INTRODUÇÃO 
 Bagaço de cana de açúcar (lignocelulose) é constituído basicamente de cadeias 
de celulose unidas entre si por ligações de hidrogênio, sendo estas cadeias recobertas 
por hemiceluloses e ligninas. Na etapa de hidrólise enzimática é necessária a 
introdução de um passo inicial de pré-tratamento da biomassa lignocelulósica para 
permitir a acessibilidade das enzimas. Cada pré-tratamento tem efeitos específicos nas 
frações de celulose, hemicelulose e lignina, por isso foram feitas variações 
(concentração de ácido e tamanho de partícula e o tempo de pré-tratamento) nesta 
etapa para avaliar qual combinação de variáveis apresentaria influência favorável no 
processo de hidrólise enzimática, sendo analisada em função de maiores liberações de 
açúcares fermentescíveis e menores liberações de inibidores. 
 A hidrólise enzimática da celulose é realizada pela enzima celulase, tendo como 
produto açúcares redutores, sendo o principal a glicose. As celulases podem ser 
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obtidas a partir de diferentes gêneros de fungos ou bactérias, sendo as celulases 
provenientes dos fungos as mais estudadas, já que apresentam maiores rendimentos 
na produção de celulose comercial (Duff e Murray, 1996). O fungo mais estudado para 
a produção de celulase é do gênero Trichoderma. 
 As celulases são geralmente uma mistura de várias enzimas. Os grupos 
principais desta mistura de enzimas que estão relacionadas na hidrólise são (Coughlan 
e Ljungdahl, 1988): 
1) endoglucanase: encarregada de atacar a região de baixa cristalinidade na 
fibra de celulose, criado cadeias com extremos livres; 
2) exoglucanase: encarregada de degradar a molécula adicional pela remoção 
das unidades de celobiose das cadeias com extremos livres; e 
3) β-glucosidase: responsável por hidrolisar a celubiose até glicose. 
Entre os fatores que melhoram a eficiência da hidrólise estão as características 
do substrato, a atividade enzimática e as condições de reação. A suscetibilidade dos 
substratos celulósicos ao ataque das celulases depende dos fatores estruturais do 
substrato, incluindo a cristalinidade da celulose, grau de polimerização, área superficial 
e conteúdo de lignina (Sun e Cheng, 2002). A hidrólise enzimática consiste em três 
passos: adsorção da celulase na superfície da celulose, biodegradação da celulose até 
açúcares fermentáveis e dessorção da celulase. A mistura da celulase com outras 
enzimas na hidrólise de material lignocelulósico é utilizada para aumentar o rendimento. 
É o caso da utilização da β-glucosidase utilizada em conjunto com celulase para obter 
uma melhor sacarificação já que a β-glucosidase hidrolisa a celubiose que é um inibidor 
da atividade da celulose (Xin et al.,1993). O aumento da carga enzimática pode 
melhorar o rendimento da hidrólise, mas resulta no aumento dos custos do processo. 
Cargas enzimáticas de celulose de aproximadamente 15 FPU/g de biomassa são 
normalmente utilizadas nos estudos de laboratório para proporcionar perfis de hidrólise 
com altos valores de rendimento de glicose em aproximadamente 72 horas de hidrólise. 
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5.1 Materiais  
5.1.1 Preparo da matéria prima 
 
A matéria prima utilizada neste capítulo corresponde ao material sólido resultante 
dos pré-tratamentos mencionados no Capítulo 3. Esse material sólido pré-tratado foi 
lavado com água. Após a lavagem, o excesso de água foi retirado por filtração. Foi 
realizada a medição da umidade utilizando analisador de umidade por infra-vermelho 
(GEHAKA IV 2000), obtendo umidade final do bagaço de cana correspondente a 
aproximadamente 80 %. 
 
5.1.2 Reagentes e materiais de consumo 
Foi preparada uma solução tampão de citrato de sódio mono-hidratado (0,05 
mol/L) com pH 4,8. As enzimas utilizadas na hidrólise foram celulase e β-glucosidase 
da marca SIGAM-ALDRICH com atividades enzimática de 71,50 FPU e 866 CBU, 
respectivamente. Azida sódica foi utilizada como agente antibiótico (0,02 g azida/g 
bagaço). A atividade enzimática foi realizada segundo a metodologia de Ghose (1987). 
 
5.2 Hidrólise do bagaço de cana pré-tratado 
Os dados da caracterização obtidos da biomassa pré-tratada não são suficientes 
para determinar a eficácia de um pré-tratamento, para isso é necessário avaliar o 
rendimento glicosídico após hidrólise enzimática (Rabelo, 2010). Por esta razão, foram 
realizadas hidrólises enzimáticas de cada condição de pré-tratamento para analisar a 
influência na liberação de açúcares fermentescíveis. As hidrólises foram realizadas em 
erlenmeyers com tampa de rosca de 250 mL, com carga de sólidos de 3 % (m/v) de 
bagaço de cana pré-tratado, sendo adicionado à solução tampão de citrato 50 mM a pH 
4,8 até alcançar volume final de reação de 100 mL. A solução tampão foi 
complementada com 0,02g/g de bagaço de azida sódica para evitar crescimento 
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microbiano. Foi utilizada uma carga enzimática de 15 FPU/g de biomassa para a 
celulase e 25 CBU/g de biomassa para a β -glucosidase. A hidrólise foi realizada dentro 
de uma câmara incubadora refrigerada (Marconi) com agitação de 150 rmp e 
temperatura de 50 °C durante 72 horas. Foram coletadas amostras (aproximadamente 
1,5 mL) para análise do perfil de liberação de açúcares, nos tempos de 0, 3, 6, 12, 24, 
48 e 72 horas. Os açúcares foram analisados por cromatografia líquida de alta 
eficiência (HPLC). 
 
5.2.1 Perfis dos açúcares na hidrólise enzimática do bagaço pré-tratado 
Nas Figuras 5.1 - 5.9 são apresentados os perfis dos açúcares (glicose, xilose, 
arabinose e celobiose) liberados durante a hidrólise enzimática do bagaço pré-tratado. 
As condições de pré-tratamento foram as mesmas apresentadas no Capítulo 3. 
Nas Figuras 5.1 - 5.3 são apresentados os perfis de açúcares liberados ao longo 
dos intervalos de tempo analisados (15, 45, 60, 90 e 120 minutos) para o pré-
tratamento com 1% (m/v) de ácido sulfúrico para cada um dos tamanhos de bagaço 
(0,100-0,43; 0,215-0,275 e 0,400-0,675 mm). As concentrações forma expressadas em 
gramas de produto por litros de solução (g/L). 
Como é observado nos perfis de concentração de açúcares nas Figuras 5.1 - 5.3, 
as maiores concentrações foram para a glicose, seguidas por xilose, arabinose e em 
menor concentração a celobiose. A xilose apresenta menores concentrações, pois este 
foi o composto mais solubilizado no pré-tratamento. Todos os açúcares sofrem um 
incremento em suas concentrações quando aumentado o tempo de pré-tratamento de 
15 até 60 minutos (Figuras 5.1 - 5.3 a, b, c). No tempo 90- 120 a concentração de 
açúcares decresceu (Figuras 5.1 - 5.3 d, e). Este mesmo comportamento foi verificado 
na hidrólise do bagaço pré-tratado com ácido nas concentrações de 2 e 3 % (Figuras 
5.4 - 5.9), possivelmente devido à degradação de celulose no pré-tratamento. O perfil 
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de glicose em todos os casos apresenta um rápido incremento da concentração já na 
fase inicial da hidrólise, ficando estável entre 24 e 48 horas de hidrólise. 
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Figura 5.1 Perfil de açúcares liberados durante a hidrólise enzimática do bagaço de cana de 
tamanho 0,100-0,143 mm com H2SO4 1 % (m/v) a diferentes tempos de pré-tratamento: (a) 15; 
(b) 45; (c) 60; (d) 90; (e) 120 minutos.  
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Figura 5.2 Perfil de açúcares liberados durante a hidrólise enzimática do bagaço de cana de 
tamanho 0,215-0,275 mm com H2SO4 1 % (m/v) a diferentes tempos de pré-tratamento: (a) 15; 
(b) 45; (c) 60; (d) 90; (e) 120 minutos. 
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Figura 5.3 Perfil de açúcares liberados durante a hidrólise enzimática do bagaço de cana de 
tamanho 0,400-0,675 mm com H2SO4 1 % (m/v) a diferentes tempos de pré-tratamento: (a) 15; 
(b) 45; (c) 60; (d) 90; (e) 120 minutos. 
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Figura 5.4 Perfil de açúcares liberados durante a hidrólise enzimática do bagaço de cana de 
tamanho 0,100-0,143 mm com H2SO4 2 % (m/v) a diferentes tempos de pré-tratamento: (a) 15; 
(b) 60; (c) 120 minutos. 
 
Figura 5.5 Perfil de açúcares liberados durante a hidrólise enzimática do bagaço de cana de 
tamanho 0,215-0,275 mm com H2SO4 2 % (m/v) a diferentes tempos de pré-tratamento: (a) 15; 
(b) 60; (c) 120 minutos. 
 
Figura 5.6 Perfil de açúcares liberados durante a hidrólise enzimática do bagaço de cana de 
tamanho 0,400-0,675 mm com H2SO4 2 % (m/v) a diferentes tempos de pré-tratamento: (a) 15; 
(b) 60; (c) 120 minutos. 
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Figura 5.7 Perfil de açúcares liberados durante a hidrólise enzimática do bagaço de cana de 
tamanho 0,100-0,143 mm com H2SO4 3 % (m/v) a diferentes tempos de pré-tratamento: (a) 15; 
(b) 45; (c) 60; (d) 90; (e) 120 minutos. 
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Figura 5.8 Perfil de açúcares liberados durante a hidrólise enzimática do bagaço de cana de 
tamanho 0,215-0,275 mm com H2SO4 3 % (m/v) a diferentes tempos de pré-tratamento: (a) 15; 
(b) 45; (c) 60; (d) 90; (e) 120 minutos. 
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Figura 5.9 Perfil de açúcares liberados durante a hidrólise enzimática do bagaço de cana de 
tamanho 0,400-0,675 mm com H2SO4 3 % (m/v) a diferentes tempos de pré-tratamento: (a) 15; 
(b) 45; (c) 60; (d) 90; (e) 120 minutos. 
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 A maior concentração de glicose foi encontrada no perfil do tempo 60 minutos 
para todos os pré-tratamentos, sendo essa concentração incrementada quando 
aumentou-se a concentração de ácido sulfúrico. 
 
5.3 Resultados hidrólise enzimática do bagaço de cana pré-tratado 
Após os pré-tratamentos, mencionados na Tabela 3.3 do Capítulo 3 o bagaço 
pré-tratado foi submetido à hidrólise enzimática para verificar a influência dos pré-
tratamentos na liberação de açúcares durante esta etapa. 
Os valores das porcentagens de conversão da celulose presentes no bagaço de 
cana pré-tratado (BP) são apresentados na Figura 5.10. O valor da conversão de 
celulose foi calculado utilizando a Equação 5.1. 
 
 % 𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠ã𝑜 =  
𝐺𝑙𝑖𝑐𝑜𝑠𝑒 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑛𝑎 ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜𝑙𝑖𝑠𝑒 𝑒𝑛𝑧𝑖𝑚𝑎𝑡𝑖𝑐𝑎 ×0,9
𝐺𝑙𝑢𝑐𝑎𝑛𝑎 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑛𝑜 𝐵𝑃
× 100  Equação 5.1 
 
A Figura 5.10 apresenta os valores de porcentagem de conversão da celulose 
para o pré-tratamento com concentração de ácido de 1 % para cada tamanho de 
partícula de bagaço de cana. 
Os maiores valores de conversão da celulose na hidrólise enzimática foram 
obtidos para o tempo de 60 minutos em todas as concentrações de ácido nos pré-
tratamentos. Foi possível observar na Figura 5.10 que existem valores maiores de 
conversão para o bagaço de cana de menor tamanho de partícula (0,100-0,143 mm). 
Os pré-tratamentos com tempo de 90 e 120 minutos tiveram uma baixa porcentagem na 
conversão da celulose. 
 
Os valores do rendimento global, apresentados na Figura 5.11, foram calculados 
segundo a equação 5.2, onde 0,9 é o fator de conversão da glicose. 
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(a) 
 
(b) 
 
(c) 
Figura 5.10 Conversão de celulose na hidrólise enzimática do bagaço pré-tratado para 
cada tamanho de partícula estudado: (a) 1 % (m/v) de H2SO4; (b) 2 % (m/v) de H2SO4 e 
(c) 3 % (m/v) de H2SO4. 
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𝑅𝑔𝑙𝑜𝑏𝑎𝑙 =
𝐺𝑙𝑢𝑐𝑜𝑠𝑒 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑛𝑎 ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜𝑙𝑖𝑠𝑒 𝑒𝑛𝑧𝑖𝑚á𝑡𝑖𝑐𝑎 ∗0.9
𝐺𝑙𝑢𝑐𝑎𝑛 𝑛𝑜 𝐵𝑎𝑔𝑎ç𝑜 𝐼𝑛𝑡𝑒𝑔𝑟𝑎𝑙
∗ 100     Equação 5.2 
A Figura 5.11 apresenta os valores de rendimento global da celulose da etapa de 
hidrólise para os diferentes tamanhos de bagaço, concentrações de ácido e tempo de 
pré-tratamento. 
Os valores de rendimento global da celulose variaram entre 25 e 57 % após o 
pré-tratamento e hidrólise enzimática. Os maiores rendimento foram observados no 
tempo 60 minutos com o tamanho de partícula menor nas concentrações de ácido 1-2 
% (m/v) (Figura 5.11 a, b). Para a concentração de ácido de 3 % o maior valor de 
rendimento global foi para a partícula de tamanho maior (Figura 5.11 c). 
O maior valor de rendimento global foi apresentado nas condições de tamanho 
de partícula 0,100-0,143 mm e 2 % de ácido sulfúrico no tempo 60 minutos. Com 
relação à influência do tamanho de partícula, existe uma tendência a ser maior o valor 
do rendimento quando a partícula é maior nos tempos de pré-tratamento iniciais com 
concentração menor de ácido (Figura 5.11 a, b). Na medida em que aumenta-se a 
severidade de pré-tratamento não é possível mais observar esta tendência. 
Martins et al., (2015) estudaram o pré-tratamento com ácido sulfúrico 1 % (m/v) 
de bagaço de cana com 20, 30 e 40 % de carga de sólidos e 150 minutos. Os autores 
apresentaram um valor de 60 % para conversão de celulose e 53,16 % de rendimento 
global na hidrólise enzimática com 20 % de carga de sólidos, os valores de conversão e 
rendimentos diminuíram com relação a incremento da carga de sólidos. Neste trabalho 
têm-se maiores conversões de celulose que as conversões apresentadas por Martins 
(2015). Possivelmente, devido à menor carga de sólidos utilizada durante a hidrólise 
enzimática. 
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(a) 
 
(b) 
 
(c) 
Figura 5.11 Rendimento global na hidrólise enzimática do bagaço pré-tratado para cada 
granulometria: (a) 1 % (m/v) de H2SO4; (b) 2 % (m/v) de H2SO4 e (c) 3 % (m/v) de H2SO4. 
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 Canilha et al., (2011) obtiveram rendimentos de 16,5 % a 33,9 % depois de 24 
horas de hidrólise, variando as condições de pré-tratamento (temperatura de 112,5 a 
157,5 °C, tempo de residência de 5 a 35 minutos e concentração de ácido sulfúrico de 0 
a 3 % (m/v). Os autores também apresentam valores de rendimento de 45,4% após 72 
horas de hidrólise de eficiência da sacarificação da celulose.  
5.3.1 Hidrólise enzimática do bagaço pré-tratado moído sem classificação por tamanho 
 
Com a finalidade de estudar o comportamento do bagaço de cana sem realizar 
uma classificação por tamanho, ou seja, experimentos com amostras de bagaço com 
granuloemetria variando entre 0,100 mm (menor tamanho da menor granulometria) até 
0,675 mm (maior tamanho da maior granulometria), foi realizada a hidrólise enzimática, 
variando as concentrações de ácido sulfúrico entre 1, 2 e 3 % m/v, no tempo de 45 
minutos, tempo onde se pode considerar que a celulose no bagaço pré-tratado não tem 
mais aumento significativo ao longo do tempo (Figura 3.6). A hidrólise enzimática foi 
realizada durante 72 horas nas mesmas condições que as hidrólises para o bagaço 
separado em três granulometrias. 
 
Tabela 5.1 Conversão e rendimento global da celulose para o bagaço de 
granulometria entre 0,100-0,675 mm, em tempo de 45 minutos 
H2SO4 % 
(m/v) 
Conversão 
% 
Rendimento 
Global % 
1 
72,00 ± 
3,62 
52,54 ± 1,33 
2 
71,12 ± 
2,04 
56,67 ± 0,18 
3 
80,53 ± 
2,62 
57,56 ± 0,95 
 
A Tabela 5.1 apresenta os valores de conversão e rendimento global da celulose 
na hidrólise enzimática do bagaço de cana de tamanho misturado, entre 0,100 - 0,675 
mm. Os valores de % de conversão de celulose utilizando bagaço de granulometria 
misturada apresentaram valores inferiores quando comparados com o bagaço 
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peneirado de tamanho menor (0,100-0,143 mm), apresentando uma maior conversão 
na concentração de ácido de 3 % (m/v). Os valores de rendimento global aumentaram 
quando houve incremento na concentração de ácido no pré-tratamento. Os valores de 
conversão e rendimento global do bagaço de granulometria misturada apresentaram 
valores dentro da faixa de valores apresentados no bagaço pré-tratado peneirado. 
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5.5 CONCLUSÃO 
Neste capitulo foi realizado o estudo da influência do tamanho de partícula na 
hidrólise enzimática relacionado com o objetivo especifico 3, melhores resultados de 
digestibilidade da celulose foram obtidos para o tamanho de partícula de bagaço de 
cana de 0,100-0,143 mm. 
A digestibilidade aumentou com relação ao aumento da concentração de ácido 
sulfúrico, resultando em maiores porcentagens de digestibilidade para a concentração 
de 3 % m/v de ácido. 
Os valores obtidos com o bagaço de 0,100-0,675 mm apresentaram valores 
dentro da faixa dos valores de rendimentos quando o bagaço foi separado por 
tamanhos diferentes e foram estes valores mais próximos ao apresentado pelo 
tamanho 0,400-0,675 mm, sendo este o que apresentou um porcentagem majoritário na 
mistura do bagaço moído.  
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CAPÍTULO 6 
6. CONCEITO DE PROCESSO INTEGRADO PARA PRÉ-TRATAMENTO 
E HIDRÓLISE ENZIMÁTICA 
 
Nesta etapa do trabalho foram realizados diferentes experimentos utilizando os 
pré-tratamentos apresentados nos capítulos anteriores que apresentaram melhores 
resultados na etapa da hidrólise enzimática, a fim de consolidar o processo de pré-
tratamento e hidrólise enzimática de bagaço de cana num único processo, também 
chamado co-hidrólise, em cumprimento do objetivo especifico 4. Esta etapa tem como 
objetivo comparar a liberação de açúcares fermentescíveis deste processo com a 
quantidade obtida no processo de pré-tratamento e hidrólise enzimática realizados de 
forma separada. 
INTRODUÇÃO 
Açúcares fermentescíveis como glicose e xilose são liberados durante a hidrólise 
enzimática dos materiais lignocelulósicos, sendo necessário realizar pré-tratamentos 
prévios para ajudar na liberação destes. Dependendo da natureza dos pré-tratamentos 
de materiais lignocelulosicos, estes podem liberar diferentes componentes em 
proporções variáveis devido a diferentes fatores, sendo eles: tipo de matéria prima 
utilizada, severidade do pré-tratamento, e quantidade e tipo de enzima utilizada na 
hidrólise enzimática. A modificação destas variáveis leva à procura de processos mais 
eficientes e de menores custos. 
No pré-tratamento com ácido diluído é adicionada uma solução aquosa com 
baixa concentração de ácido sulfúrico (1, 2 e 3% m/v). Após o pré-tratamento é formado 
o "slurry" que é filtrado, separando a fase líquida (rica em xilose) da fase sólida 
insolúvel "WIS" que é hidrolisada enzimaticamente por conter maior quantidade de 
celulose exposta pela ação do pré-tratamento, que objetiva incrementar a 
digestibilidade enzimática. A hidrólise enzimática requer condições específicas para ser 
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desenvolvida, como pH e temperatura. Por este motivo o slurry, após filtrado, deve ser 
lavado para retirar o excesso de ácido após o pré-tratamento, processo que demanda 
alto consumo de água. 
Para hidrolisar o slurry conformado por bagaço de cana e a solução ácida 
utilizada no pré-tratamento é necessário realizar uma neutralização para permitir que o 
sistema alcance as condições de pH ótimas para a enzima. Após pré-tratamento com 
ácido diluído, Santoro et al., (2010) utilizaram uma solução 5 M de NaOH para alcançar 
o pH de 4.8, ideal para a etapa de hidrólise. Com esse estudo não foi observada 
inibição na digestão da celulose pela formação de sais durante a neutralização. Studer 
et al., (2011) utilizaram uma solução de 50 % m/m de NaOH para titular "poplar" após 
pré-tratamento hidrotérmico com ácido diluído até pH 5, antes da hidrólise enzimática. 
Gao et al.,(2012) apresentaram dois métodos de neutralização após pré-tratamento 
com ácido diluído para "poplar" e "switchgrass", utilizando o método de neutralização 
por titulação e o método de neutralização num passo  com solução tampão acoplado 
em pré-tratamento e hidrólise de alto rendimento (HTPH).  
Levando em consideração os estudos citados acima, será realizada uma 
neutralização com NaOH testando diferentes concentrações do bagaço de cana pré-
tratado com ácido sulfúrico diluído seguido por hidrólise enzimática. Nesta etapa deste 
trabalho serão realizados testes preliminares para avaliar o comportamento da hidrólise 
enzimática na co-hidrólise avaliando variáveis que possam influenciar o processo, por 
exemplo a concentração de ácido no pré-tratamento, na etapa de hidrólise a fim de 
obter o maior conteúdo de açúcares fermentescíveis possível. Todas as amostras 
coletadas serão caracterizadas segundo metodologia NREL e os conteúdos de 
açúcares serão analisados em HPLC. Todos os experimentos foram realizados em 
duplicata.  
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6.1 Materiais e métodos 
6.1.1 Matéria prima lignocelulósica 
O Bagaço de cana como fonte de lignocelulosa utilizado foi fornecido da Usina 
São João localizada na zona rural do município de Araras estado de São Paulo. O 
bagaço de cana foi seco em condições naturais (temperatura média de 28 °C) até 
atingir umidade de aproximadamente 8 % e moído utilizando moinho marca Airetron 
modelo 15VCA. Após a moagem o bagaço de cana foi separado por tamanhos em 
faixas de 0.100-0.143, 0215-0,275 e 0,400-0,675 mm, sendo em seguida armazenados 
separadamente em sacolas ziploc plásticas. Neste capítulo, os experimentos foram 
realizados com tamanho de partícula de bagaço de cana de 0,100-0,143 mm e tempo 
de pré-tratamento de 60 minutos, pois estas foram às condições que apresentaram 
melhores resultados na etapa de hidrólise, apresentados no Capítulo 4. 
6.1.2 Pré-tratamento do bagaço de cana 
O bagaço de cana foi misturado em frascos de vidro borossilicato de 250 mL 
com a solução de ácido de 1, 2 e 3 % (m/v) até atingir carga de sólidos em base seca 
de 15 %, na sequência foram adicionados 15 g de bagaço seco em 50 mL de solução 
ácida. Os frascos foram fechados e colocados em autoclave vertical modelo AV Plus e 
autoclavados durante 60 minutos em temperatura de 121 ± 2 °C. Ao finalizar o tempo 
de pré-tratamento os frascos foram retirados da autoclave e resfriados rapidamente 
com água a temperatura ambiente para parar a reação. 
6.1.3 Preparação da solução Buffer para hidrólise e neutralização da solução aquosa de 
bagaço de cana pré-tratado 
Foram realizados diferentes testes para a neutralização da solução aquosa 
ácida proveniente da etapa de pré-tratamento (slurry), sendo preparadas soluções de 
ácido sulfúrico diluído em concentrações de 1, 2 e 3 %, nas quais foi determinado o pH 
utilizando pHmetro da marca Fisher Science modelo AB 15 previamente calibrado. Para 
o ajuste de pH do slurry após pré-tratamento, foi utilizada solução tampão de citrato 
mono-hidratado com concentração de 0,1M e pH 5, a qual foi adicionada atingindo 
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volume final de 100 mL. Para esta nova solução (slurry + tampão de citrato 
monohidratado) foi necessário realizar um segundo ajuste do pH, sendo utilizada uma 
solução de NaOH (25% m/v). O pH da solução foi ajustado em 4,8 ± 2 antes de 
adicionar as enzimas. 
6.1.4 Hidrólise enzimática  
Os experimentos de hidrólise foram conduzidos em sheker (Marconi) aquecido 
a 50 °C e sob agitação de 150 rmp por um total de 72 horas, sendo coletadas amostras 
nos intervalos de tempos de 0, 3, 6, 12, 24, 48 e 72 horas. As amostras foram 
centrifugadas e filtradas utilizando filtros de tamanho de poro de 22 µm e congeladas 
para posterior análise em HPLC. Foram adicionadas as enzimas após neutralização do 
slurry para cada concentração de ácido no pré-tratamento (1, 2 e 3 %) utilizando carga 
enzimática de 15 FPU de celulose (Sigma-Aldrich) e 25 CBU de β-Glucosidase (Sigma-
Aldrich), mesma carga enzimática utilizada na avaliação dos pré-tratamentos do 
capítulo 4 visando comparações nos resultados. As atividades enzimáticas da celulase 
e β-glucosidase foram de 85 FPU e 750 CBU, respectivamente. 
6.2 Resultados e discussão 
6.2.1 Determinação do pH nos hidrolisados pré-tratados 
Foram analisados pH’s das soluções ácidas antes e depois do pré-tratamento e 
ao final da hidrólise enzimática. Foi utilizada uma solução de hidróxido de sódio (NaOH) 
de 25% (m/v) para ajustar o pH no valor utilizado na hidrólise enzimática (pH 4.8), neste 
caso foram determinados volumes aproximados de NaOH 25% (m/v) de 3,35 mL para a 
solução ácida de 1% (m/v) em concentração de ácido sulfúrico, 6,66 mL de NaOH 25% 
(m/v) para a solução ácida de 2% e 10 mL para a solução ácida de 3% (m/v). Valores 
do pH em cada ponto do processo de neutralização e co-hidrólise são apresentados na 
Tabela 6.1. Pode-se observar um incremento no pH da solução ácida utilizada no pré-
tratamento, isso pode-se relacionar com a capacidade de neutralização da biomassa 
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pela presença de cátions inorgânicos (Springer et al, 1985). O hidrolisado final 
apresentou uma diminuição do pH. 
Tabela 6.1 Valores de pH para as soluções de ácido e os hidrolisados após co-
hidrólise 
Carga de 
ácido (% 
m/v) 
Volume de NaOH 
adicionado (mL) 
pH 
solução 
de ácido 
hidrolisado 
ácido 
após 
neutralização 
após co-
hidrólise 
1 3,35 0,93 0,96 4,81 4,58 
2 6,6 0,68 0,68 4,82 4,61 
3 10,0 0,54 0,60 4,81 4,65 
 
6.2.2 Co-Hidrólise 
Após as 72 horas de hidrólise foram coletadas as amostras do hidrolisado e 
analisadas em HPLC. Formam comparadas as concentrações de glicose e xilose 
liberadas nas etapas de pré-tratamento e hidrólise enzimática com a glicose e xilose no 
licor hidrolisado proveniente da co-hidrólise. Os valores foram representados 
graficamente e comparados, sendo apresentados nas Figuras 6.1 e 6.2. 
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Figura 6.1 Glicose liberada (g/L) durante as etapas de pré-tratamento e 
hidrólise enzimática e co-hidrólise de bagaço de cana moído (partícula de 
0,100-0,143 mm e tempo de 60 minutos). 
A granulometria escolhida para realizar os experimentos de co-hidrólise 
correspondeu ao tamanho 0,100-0,143 mm e o tempo de pré-tratamento foi de 60 
minutos, pois estas foram às condições que apresentaram melhores resultados na 
etapa de hidrólise, apresentados no capítulo 3. O pré-tratamento com ácido diluído 
deixa o bagaço de cana suscetível ao ataque enzimático, por esta razão maiores 
concentrações de glicose liberada acontece na etapa de hidrólise enzimática. Valores 
conjugados das etapas de pré-tratamento seguido de hidrólise enzimática de glicose 
são maiores que as concentrações de glicose presentes no hidrolisado da co-hidrólise, 
o que pode indicar a necessidade em se aumentar as concentrações de enzima para 
atingir valores de liberação de açúcares próximos aos valores obtidos no processo 
separado de pré-tratamento e hidrólise. Na co-hidrólise a variação da concentração do 
ácido sulfúrico representou um leve incremento de 1,2 g/L entre a concentração de 1% 
e 3% de ácido sulfúrico. 
 
Figura 6.2 xilose liberada (g/L) durante as etapas de pré-tratamento + hidrólise 
enzimática e co-hidrólise de bagaço de cana moído (partícula de 0,100-0,143 mm e 
tempo de 60 minutos). 
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Concentrações de xilose presentes no hidrolisado proveniente de co-hidrólise 
apresentaram valores menores quando comparados aos valores produzidos durante o 
pré-tratamento seguido de hidrólise enzimática (Figura 6.2). Durante a hidrólise 
enzimática a xilose é liberada em baixas quantidades. A variação da concentração de 
ácido sulfúrico resultou em maior concentração de xilose no processo separado de pré-
tratamento seguido de hidrólise enzimática. Para o processo de co-hidrólise não teve 
variação na liberação de xilose quando foi aumentada a concentração do ácido 
sulfúrico. 
As Figuras 6.3 e 6.4 apresentam a liberação de glicose e xilose (g/L) durante 
a co-hidrólise para três soluções com carga de ácido (1, 2 e 3% m/v). Os altos valores 
inicias de glicose (12,2±0,03 g/L) na etapa de co-hidrólise estão relacionados aos 
açúcares liberados durante o pré-tratamento com ácido diluído. As cargas de ácido nas 
soluções utilizadas não apresentaram influência significativa nas primeiras horas de co-
hidrólise. Na etapa final as concentrações de ácido de 2 % e 3 % tiveram melhor 
resultado (18,4±0,40 g/L) de glicose que a solução de 1 % que obteve 17,15±0,85  g/L 
de glicose liberada. 
 
Figura 6.3 Valores de glicose (g/L) liberada na co-hidrólise 
 
 
As concentrações de xilose são apresentadas na Figura 6.4. Como foi 
mencionado anteriormente (Capítulo 3), o ácido sulfúrico solubiliza a maior parte da 
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xilana presente no bagaço de cana. A concentração de xilose presente no hidrolisado 
do processo de co-hidrólise corresponde ao acúmulo da xilose liberada na fase inicial 
de hidrólise com ácido sulfúrico. Pode-se observar que as concentrações em cada um 
dos experimentos (1, 2 e 3 % (m/v) de ácido sulfúrico não apresentou grandes 
incrementos. Neste caso as concentrações maiores de xilose (18,9±0,17 g/L) foram 
encontradas quando foi utilizado 1 % (m/v) de ácido sulfúrico. 
 
Figura 6.4 Valores de xilose (g/L) liberada na co-hidrólise 
 
 
Os valores liberados de concentração de glicose e xilose (Fig 5.3-5.4) 
encontrados neste trabalho para cada concentração de acido sulfúrico na co-hidrólise, 
apresentam uma diferença maior na sua concentração (g/L) na medida em que é 
aumentada a porcentagem de ácido com relação ao processo separado de pré-
tratamento e hidrólise. 
 
Studer et al.,(2011) estudaram o processo de co-hidrólise para madeira do 
gênero Populus com ácido sulfúrico com concentrações de 1, 2 % (m/m) e temperatura 
de 140 °C durante 5-20,5 minutos. Os autores demonstraram que conforme o grau de 
severidade do processo de pré-tratamento aumentava a eficiência dos açúcares 
diminuía, sendo os melhores resultados da co-hidrólise obtidos em condições mais 
brandas. 
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6.3 Influência do aumento da carga enzimática na co-hidrólise 
 
Por diferentes métodos de pré-tratamentos resultarem tipicamente na liberação 
de componentes que podem variar pelo tipo de biomassa, diferentes quantidades de 
enzimas devem ser testadas com a finalidade de encontrar a combinação que 
represente custos de operação menor. Assim, além dos efeitos da concentração de 
ácido no desempenho do processo de co-hidrólise apresentado na seção anterior, foi 
estudada a influência da carga enzimática na liberação de açúcares. Após o material 
pré-tratado com ácido diluído na concentração de 1 % m/v, foi realizado o processo de 
co-hidrólise adicionando 3 cargas enzimáticas de 10 + 15 (baixa-B); 15 + 25 (media-M); 
20 + 30 (alta-A) de celulase e β-glucosidase (FPU + CBU/g de bagaço), 
respectivamente. A Figura 5.5 apresenta os valores de glicose liberada no processo de 
co-hidrólise utilizando diferentes cargas enzimáticas. A concentração de glicose é 
comparada para cada carga enzimática, foi observado um aumento da concentração de 
glicose (g/L) com o aumento da carga enzimática como era esperado, mas no tempo 72 
horas de hidrólise as cargas enzimáticas media (M )e alta ( A) não apresentaram 
diferença na concentração de glicose. A concentração de glicose no procedimento 
tradicional de pré-tratamento seguido de hidrólise enzimática apresentou maior 
concentração de glicose mesmo quando utilizada alta carga enzimática. 
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Figura 6.5 Concentração de glicose na co-hidrólise utilizando diferentes cargas 
enzimáticas de celulose e β-glucosidase comparada com o processo separado (pré-
tratamento + hidrólise enzimática). 
 
6.3. CONCLUSÃO 
Neste capitulo foi abordado o objetivo especifico 4, no qual foi estudado o 
conceito integrado de pré-tratamento e hidrolise enzimática. Concentrações um pouco 
mais elevadas de açúcares foram liberadas no processo separado de pré-tratamento 
seguido de hidrólise enzimática, do que no processo integrado de co-hidrólise. O 
aumento da carga enzimática pode ser um fator desfavorável da co-hidrólise com 
relação ao processo separado de pré-tratamento e hidrólise enzimática, mas, quando 
foram comparadas a liberação de glicose com altas cargas enzimáticas esta não 
apresentou uma diferença significativa com relação às cargas enzimáticas menores. 
Características mais severas de pré-tratamento resultou em uma maior diferença nas 
concentrações de açúcares. O processo de co-hidrólise apresenta uma alternativa 
viável para a obtenção de substratos para produção de compostos de maior valor 
agregado com relação ao baixo consumo de água no processo. 
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CONCLUSÕES FINAIS 
 
 Os dados experimentais dos pré-tratamento com acido sulfúrico diluído avaliando 
os diferentes tamanhos de partícula apresentaram câmbios na composição do bagaço 
pré-tratado quando foi variado o tamanho de partícula e a concentração de acido 
sulfúrico. O bagaço pré-tratado de menor tamanho de partícula apresentou melhores 
resultados com relação ao conteúdo de celulose e solubilização da hemicelulose.  Estes 
resultados tiveram concordância com a aparência física na analise de imagem, onde foi 
observado maior deterioro no bagaço de tamanho menor. 
Os parâmetros do modelo cinético utilizado para representar a hidrólise ácida 
apresentou um bom ajuste.  Os melhores rendimentos na etapa da hidrolise foram 
obtidos com o bagaço pré-tratado de tamanho menor e com maior concentração de 
acido sulfúrico. A não classificação do bagaço nos três tamanhos estudados não 
resultou em diferencias significativas na hidrolise enzimática.  
O processo separado de pré-tratamento seguido de hidrolise apresentou 
melhores rendimentos de glicose, sendo necessário o aumento da carga enzimática 
durante a co-hidrólise o que resulta no incremento de custos de processo, mas a 
liberação de glicose não apresentou variação significativa quando foi utilizada a carga 
enzimática maior. A co-hidrólise apresenta uma alternativa viável para a obtenção de 
compostos de maior valor agregado. 
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ANEXOS 
1. Quantificação dos açúcares liberados utilizando RMN 2D no pré-
tratamento com ácido sulfúrico diluído (1% m/v) utilizando altas 
temperaturas 
 
 O objetivo deste capítulo foi a avaliação dos açucares liberados durante o pré-
tratamento com acido sulfúrico diluído de bagaço de cana moído utilizando a técnica  de 
ressonância magnética nuclear em duas dimensões  (RMN-2D). Este estudo foi 
realizado nas instalações da State University of New York College of Environmental 
Science and Forestry - SUNY ESF em Syracuse NY.  
 No processo experimental de pré-tratamento com ácido sulfúrico diluído é de 
interesse estimar a quantidade de açúcares fermentescíveis liberados durante o 
processo. As técnicas comumente utilizadas para a quantificação destes açúcares são 
as cromatografias líquida de alto desempenho e a cromatografia gasosa. Assim, num 
esforço para desenvolver uma técnica rápida e conveniente para determinar os 
açúcares e outros componentes sem necessidade de trocas de colunas como o caso do 
HPLC, o departamento de química da "SUNY ESF" vem estudando este método para a 
caracterização de açúcares e componentes de degradação da hidrólise ácida de 
madeira como fonte de lignocelulose.  
 O método de análise foi desenvolvido por Kiemle et al., (2004) na SUNY ESF. o 
(1H) no protocolo de espectroscopia RMN permite a quantificação de açúcares 
diretamente do hidrolisado sem necessidade de neutralização ou outro tratamento 
adicional Kiemle et al.,2004).  
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1 Procedimentos Experimentais 
1.1 Preparação do bagaço de cana 
O Bagaço de cana utilizado nos experimentos foi fornecido pela usina Raceland Raw 
Sugar Corporation - Raceland-LA. O bagaço in-natura com umidade de 66%±0,3 foi 
secado em temperatura ambiente durante 3 dias até atingir uma umidade de 5,2%±0,2. 
Após seco, o bagaço foi moído utilizando um moinho de facas com uma abertura do 
poro da peneira de 32 Mesh. Após moído, o bagaço foi estocado num local refrigerado 
a 4ºC.  
1.2 Preparação das amostra e análise de RMN 
O método de RMN utilizado neste trabalho foi desenvolvido por Yan el at. (2015). Todas 
as amostras foram preparadas em tubos de RMN de 5 mm. As amostras foram 
centrifugadas e filtradas para evitar interferência por macromoléculas durante a análise 
RMN 2D. As amostras foram preparadas coletando 500 µL do sobrenadante é 
adicionado 100 µL de solução padrão e é completado com 400 µL de D2O. A solução 
padrão utilizada na análise contém D2O, 3-(trimethylsilys) propionic-2,2,3,3-d4 acid 
(TPS), e glucosamina. A glucosamina com concentração de 0,2547 mol/L funciona 
como um padrão de calibração, enquanto o TPS foi utilizado como  o deslocamento 
químico de referência (H—0,0 ppm). Uma série de soluções padrão foi preparada com 
diferentes monossacarídeos com a finalidade de obter as concentrações com a RMN 
2D.  
A análise de RMN foi realizado a 30ºC com um espectrômetro Bruker AVANCE III600 
equipado com uma sonda de triple ressonância no gradiente Z de 5-mm. Os dados 
foram processados utilizando MestReNova versão 6.10-624 da Mestrelab Research 
S.L.  
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1.3 Pré-tratamento do bagaço de cana com ácido sulfúrico diluído 
 A hidrólise com ácido sulfúrico diluído do material lignocelulósico foi realizada 
num reator Parr de 1L, a temperatura e a agitação foram controladas com um 
controlador Parr 4848. Os pré-tratamentos foram realizados a temperaturas de 120, 
130, 140, 160 e 180ºC em tempo de 120, 120, 60, 45 e 30 minutos, respectivamente. A 
agitação foi mantida em 100 rpm. Foram tomadas amostras periodicamente durante o 
processo para a quantificação dos açúcares com relação ao tempo de pré-tratamento. 
Depois de coletadas as amostras foram centrifugadas e armazenadas a 4ºC para 
posteriores análises. 
2 Resultados e discussões.  
 
2.1 Análise RMN 2D 
 Para determinar a concentração dos açúcares presentes no licor de pré-
tratamento utilizando a técnica RMN 2D foi necessário preparar uma solução padrão 
contendo os principais açúcares (arabinose, glicose e xilose) com concentrações de  1, 
2, 4, 7,5 e 15g/L, assim pode-se obter por regressão a curva padrão para predizer a 
concentração de açúcar. Na Figura 1 é apresentado o resultado do sinal RMN 2D para 
o pré-tratamento 60 minutos e 121ºC, onde é indicado o sinal integrado manualmente 
da glicose, xilose e arabinose; este processo foi realizado para todos os pontos 
tomados durante os experimentos e todas as análises foram realizadas em duplicata.  
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Figura 1 RMN 2D dos açúcares no hidrolisado ácido de bagaço de cana 
 
3 Resultado dos pré-tratamentos 
 
Na Figura 2 são apresentados os perfis dos pré-tratamentos de bagaço de cana com 
ácido sulfúrico 1% m/no de pré-tratamento 120, 130, 140, 160 e 180°C. 
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(a) (b) 
  
(c) (d) 
 
(e) 
Figura 2 Perfil de concentração de açúcares nos pré-tratamentos com ácido sulfúrico 
diluído 1% m/v a diferentes temperaturas: a) 120ºC; b)130 ºC c)140 ºC d)160 ºC e)180 
ºC.  
 
 Como era de se esperar, existe um aumento da concentração da xilose no tempo 
0 minutos na medida a temperatura foi aumentada, considerando que o tempo para o 
reator atingir a temperatura de processo era relativamente rápido (8-15 minutos). As 
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maiores concentrações de xilose foram alcançadas no pré-tratamento com 130ºC. A 
partir da temperatura de 140ºC, a concentração de xilose diminui devido à degradação.  
 Os valores de glicose apresentados no licor de pré-tratamento são relativamente 
baixos que os apresentados no Capítulo 3 na temperatura de 120ºC, as concentrações 
maiores de glicose foram encontradas na temperatura de 160 e 180ºC. A arabinose 
apresentou baixas concentrações alcançando as máximas concentrações na 
temperatura de 130ºC; nas temperaturas 140, 160 e 180ºC é possível observar a 
diminuição da concentração devido à degradação.  
4 CONCLUSÕES 
A técnica de ressonância magnética nuclear 2D  permite uma rápida e precisa 
identificação dos componentes presentes no licor de pré-tratamento do bagaço de cana 
com ácido diluído. Os resultados dos perfis apresentam uma resposta coerente com as 
condições dos pré-tratamentos.  
 
